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Die  Eintbeilung  des  zweiten  Bandes  ist  insofern  etwas  andersartig,  wie 
die  des  ersten  Bandes,  als  die  chemischen  Methoden  der  Uehersichtlichkeit 
wegen  eine  weitgehendere  Zerlegung  bedurften.  Auf  die  Methoden  zur 
Bestimmung  der  Elementarzusammensetzung  folgt  die  der  Veraschuug  und 
Verdampfung.  Hieran  schliessen  sich  die  Methoden  der  Acidimetrie, 
Alkalimetrie,  Verseifung,  Acetylirung  und  Benzoylirung  als  weiteres  Glied 
an.  Es  folgen  dann  die  Methoden  der  Bromirung,  Jodirung  und  Diazo- 
tirung,  an  welche  sich  die  Methode  der  Bildung  der  Azofarbstoffstofie  an- 
reiht Damit  ist  aber  auch  das  Bindeglied  gegeben  zu  deu  Methoden, 
bei  welchen  wir  Rondensationsprodukte  zur  weiteren  Bestimmung  heran- 
ziehen. 

Mit  der  Methode  der  Nitrosirung  und  derjenigen  der  Einwirkung  der 
Salpetersäure  beginnt  dann  die  Reihe  der  Oxydationsmethoden,  bei  denen 
jedoch  auch  bereits  Uebergänge  zu  den  Reduktionsmethoden  vorhanden 
sind,  wie  bei  der  Arsensäure  und  arsenigen  Säure.  Hieran  schliessen  sich 
als  eigentliche  Reduktionsmethoden  die  mit  Zinnchlorür  sowie  mit  Hydro- 
sulfit 

Zum  Schlüsse  folgen  dann  die  Methoden  der  Enzymwirkung,  sowie 
die  der  Bestimmung  der  Antitoxine,  welch'  letztere,  wenngleich  den  Che- 
miker vorerst  nicht  berührend,  doch  späterhin  in  das  Bereich  des  von  ihm 
bearbeiteten  Gebietes  fallen  muss.  Dies  ist  der  Grund,  weshalb  die  be- 
treffende Methode  auch  hier  Erwähnung  findet  Nur  durch  das  gegenseitige 
Hand  in  Hand  Gehen  der  Medicin  und  Chemie  kann  die  Aufgabe  der 
Hygiene  gelöst  werden.  Dazu  ist  aber  die  Vertiefung  der  Kenntnisse  des 
Chemikers  auch  in  jener  Richtung  von  ausschlaggebender  Bedeutung.  Ohne 
diese  wird  er  ebensowenig  brauchbare  Leistungen  auf  dem  Gebiete  der 
Hygiene  hervorbringen,  wie  der  Mediciner  ohne  genügende  Kenntnisse  der 
Chemie. 
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I. 

Methode  der  Kohlenstoff-  und  Wasserstoff- 

bestimmung. 


Obgleich  die  Methode  der  KohlenstoflT-  und  WasserstofiTbestimmuDg 
nur  in  seltenen  Fällen  zur  Ermittlung  der  Reinheit  einer  Substanz  oder 
gar  zur  Gehaltsbestimmung,  sondern  vielmehr  bei  unbekannten  Verbind- 
ungen zur  Erkennung  der  Zusammensetzung  dient,  sei  dieselbe  doch  der 
Vollständigkeit  wegen  näher  beschrieben.  Zur  Gehaltsermittlung  dürfte 
dieselbe  nur  bei  den  Bestimmungen  der  Brennstoffe  dienen,  um  aus  den 
für  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  eventuell  auch  Schwefel  ermittelten 
Zahlen  den  Heizwerth  der  Brennstoffe  mit  Hilfe  der  Dulong'schen  Regel 
bezw.  der  sog.  Verbandsformel  berechnen  zu  können. 

Die  Eintheilung  ist  deshalb  kurz  die  folgende: 

1.  Ausführung  der  Kohlenstoff-  und  Wasserstoffbestimmung. 

a)  Verfahren  von  Liebig. 

b)  Verfahren  von  Dennstedt. 

c)  Bestimmung  des  Sauerstoffs. 

2.  Ermittlung  des  Heizwerthes  der  Brennstoffe. 

1.  Ausführung  der  Kohlenstoff-  und  Wasserstoff bestimmung. 

Die  Ausführung  der  Kohlenstoff-  und  Wasserstoffbestimmung  geschieht 
in  der  Weise,  dass  man  den  zu  bestimmenden  Körper  vollständig  oxydirt 
und  die  dadurch  gebildeten  Verbrennungsprodukte,  Kohlendioxjd  und 
Wasser,  in  geeigneten  Apparaten  absorbirt,  und  zur  Wägung  bringt 

a)  Verfahren  von  Liebig. 

Bei  nur  aus  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff  be- 
stehenden Verbindungen  verfährt  man  derart,  dass  man  in  eine 
beiderseits  offene,  ca.  80  cm  lange  Röhre  von  schwer  schmelzbarem  Glase 
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und  einer  den  VerbrennungBofen  um  4—6  cm  überragenden  Länge  zu- 
nächst an  einem  Ende  einen  Pfropfen  von  Glaswolle  oder  Asbest  anbringt, 
darauf  eine  4 — 5  cm  lange  Schicht  ausgeglühten  Kupferoxyds  auffuUt, 
alsdann  die  Bubstanz  innig  verrieben  mit  Kupferoxyd  oder  in  einem  Platin- 
oder Porcellan Schiffchen  folgen  läest  und  wiederum  mit  grobkörnigem 
Kupferoxyd  den  grössten  Theil  der  Röhre  auffüllt.  Am  vorderen  Ende 
echlieest  man  wieder  mit  einem  Glaswolle-  oder  AsbeHtpfropfen  ab,  der  ebeneo 
wie  der  hintere  für  Gas  leicht  durchlässig  seia  muss. 

Beide  Enden  der  Röhren  sind  rund  geschmolzen  und  werden  mit 
gut  Bchlieesenden  Gummipfropfen  verschlossen,  die  eine  Durchbohrung 
be^tzen.  An  dem  hinteren  Ende  der  Verbrenn  ungaröhre  befindet  sich 
eine  Apparatur,  die  zum  Trocknen  und  Reinigen  von  Kohlensäure  für 
die  durchzuleilende  Luft  oder  den  Sauerstoff  dient,  welchen  man  am  besten 
immer  benützt. 

Am  vorderen  Ende  ist  zunächst  ein  gewogenes,  mit  Chlorcalcium 
gefülltes  Rohr   angebracht,    dessen  Gehalt  an    basischem  Salz  vorher 
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durch  Einleiten  von  Kohlensäure  neutralisirt  wurde,  worauf  auch  die  Ent- 
fernung der  noch  im  Rohre  befindlichen  Kohlensäure  durch  längeres  Durch- 
leiten von  Luft  zu  bewerkstelligen  ist.  Das  Chlorcalcium  röhr  ist  mit  einem 
Platindraht  zum  Aufhängen  an  dem  am  Wagebalken  der  Waage  ange- 
brachten Haken  versehen  und  muss  vor  und  nach  seinem  Gebrauch  immer 
mit  Gummischlauch  und  Glasstöpfcbcn  gut  verschlossen  gehalten  werden, 
um  jegliches  Eindringen  von  Feuchtigkeit  zu  vermeiden. 

Auf  die  Chlorcalciumröhre  folgt  der  Kaliapparat,  der  die  ver- 
schiedensten Farmen  besitzen  kann  und  der  zum  Auffangen  der  Kohlen- 
säure dient.  Einige  der  bekannteren  Formen  sind  in  Fig.  1  8 — d  wieder- 
gegeben. 

Wie  schon  der  Name  sagt,  benützt  man  zum  Füllen  des  Apparates 
Kalilauge  und  zwar  solche  von  der  Koncentration  1:2,  die  meist  einen 
ca.  fünfmaligen  Gebrauch  gestatten  dürfte.  Natronlauge  ist  aus  dem 
Grunde  nicht  anwendbar,  weil  das  gebildete  Bikarbonat  leicht  die  Röhren 
verstopft. 

Am  Ende  des  Kaliapparates  ist  ein  weiteres  Röhrchen  angebracht, 
das  mit  Natronkalk  gefüllt  ist  und  einmal  gegen  Entweichen  von  Feuchtig- 


4  Bcsfiiuniung  von  Kohlenstoft'  und  Wasserstoff. 

keit  sowie  etwa  der  Absorption  entgangener  Reste  von  Kohlensaure  dienen 
soll.  Dieses  Robrehen  wird  mit  dem  Kaliapparat  zugleich  gewogen.  Der- 
selbe ist  ebenso  wie  der  Chlorcalciumapparat  vor  und  nach  dem  Gebrauch 
gut  verschlossen  zu  halten.  An  den  Kaliapparat  bezw.  das  mit  Natron- 
kalk gefüllte  Röhrchen  kann  man  vorsichtshalber  noch  ein  Chlorcalcium- 
rohr  anfügen. 

Zur  Analyse  wendet  man  gewöhnlich  0,2  bis  0,3  g  Substanz  an,  die 
man  im  Falle  einer  Vermischung  mit  Kupferoxyd  fein  mit  demselben 
verreibt,  wobei  der  zum  Verreiben  dienende  Achatmörser  zur  Vermeidung 
von  Verlusten  auf  einem  Glanzbogen  steht.  Man  füllt  alsdann  vorsichtig 
unter  eventueller  Benützung  eines  Kupfertrichters  ein,  „spült"  mit  fein 
gepulvertem  Kupferoxyd  nach  und  füllt,  wie  vorher  erwähnt  wurde,  mit 
grobkörnigem  Kupferoxyd  auf. 

Die  ganze  Apparatur  ist  in  Fig.  2  wiedergegeben,  wobei  in  der 
Zeichnung  dem  Kupferoxyd  eine  Kupferspirale  vorgelagert  ist,  die  zur 
Reduktion  von  Stickstoff-Sauerstoffverbindungen  dienen  soll,  wie  sie  bei 
stickstoffhaltigen  Verbindungen  auftreten  und  zu  Fehlern  Veranlassung 
geben  können.  Der  Verbrennungsofen  ist  der  Uebersichtlichkeit  der  Zeich- 
nung wegen  nicht  mit  in  die  Figur  aufgenommen  worden. 

Man  beginnt  mit  dem  Erhitzen  am  vorderen  Theile  der  Röhre  und 
schreitet  langsam  nach  der  Substanz  zu  vor.  Die  Verbrennung  soll  nicht 
zu  rasch,  aber  auch  nicht  zu  langsam  vor  sich  gehen.  Die  durch  den 
Kaliapparat  gehenden  Gasblasen  sollen  ein  massiges  Tempo  besitzen. 
Etwa  sich  am  vorderen  Ende  der  Röhre  ansetzendes  Wasser  bringt  man 
durch  vorsichtiges  Erwärmen  in  das  Chlorcalciumrohr. 

Nach  beendigter  Verbrennung  der  Substanz,  also  sobald  keine  Sub- 
stanz mehr  im  Schiffchen  vorhanden  ist  und  nicht  mehr  viel  Kohlendioxyd 
kommt,  leitet  man  noch  2 — 3  1  Luft  oder  noch  besser  Sauerstoff  hindurch, 
was  bei  schwer  verbrenn  liehen  Substanzen  von  vorneherein  nothwendig  ist. 
Hierauf  lässt  man  unter  fortwährendem  Durchleiten  von  Sauerstoff  bezw. 
am  Ende  der  Verbrennung  wiederum  Durchleiten  von  Luft  abkühlen, 
entfernt  den  Kaliapparat  und  das  Chlorcalciumrohr  und  schliesst  beide  mit 
Kautschuk  und  Glasstopfen,  sowie  die  Verbrennungsröhre  mit  einem  Natron- 
kalkrohr, welch'  letztere  dadurch  wiederum  sofort  in  gebrauchsfähigem 
Zustande  ist,  vorausgesetzt,  dass  nicht  allzuviel  Kupferoxyd  in  das  Glas 
eingeschmolzen  ist. 

Bei  guter  Behandlung  und  geeigneter  Glassorte  lässt  sich  eine  solche 
Röhre  vier-  oder  fünfmal  benützen,  wobei  man  aber  auch  immer  beim 
Abkühlen  vor  allzu  schroffer  AVirkung  sich  hüten  muss. 

Bei  stickstoffhaltigen  Substanzen  entsteht  leicht  etwas  von 
Stickstoff-Sauerstoffverbindungen,  welche  dann  im  Kaliapparat  absorbirt 
werden  und  zur  Erhöhung  des  Gewichtes  desselben  beitragen,  also  zu  zu 
hohen  Werthen  für  den  Kohlenstoff  führen.     Zur  Zerstörung  der  nitrosen 
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Gase  legt  man  deshalb  in  das  vordere  Ende  der  Röhre  eine  reducirte 
Kupferspirale,  welche  den  Sauerstoff  der  nitrosen  Gase  absorbirt.  Man 
niuss  bei  stickstoffhaltigen  Substanzen   somit    so    lange    mit   dem  Durch- 
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leiten  von  Luft  oder  Sauerstoff  warten,  bis  die  Hauptmasse  der  Substanz 
verbrannt  ist,  da  andernfalls  die  Kupferspirale  in  Folge  des  Durchleitens 
▼on  Luft  oder  Sauerstoff  voizeitig  oxydirt  und  dadurch  unfähig  zur  Zer- 
legung der  nitrosen  Gase  werden  würde. 


6  Bestimmung  von  Kohlenstoff  und  Wasserstoff. 

Die  Reduktion  der  Kupferspirale  geschieht  durch  Erhitzen  derselben 
und  Uebergiessen  mit  Methylalkohol  oder  Eintauchen  in  ein  mit  einigen 
Tropfen  Methylalkohol  versehenes  Reagensrohr,  in  welchem  der  durch  die 
glühende  Spirale  entzündete  Methylalkohol  langsam  verbrennt.  Dabei 
muss  sämmtlicher  vorhandene  Methylalkohol  verbrennen  und  die  Spirale 
zum  Schlüsse  noch  so  heiss  sein,  dass  sie  keine  Verbrennungsprodukte 
wie  Formaldehyd  oder  gar  noch  Methylalkohol  auf  ihrer  Oberfläche  ab- 
sorbirt  enthält 

Bei  schwer  verbrennlichen  Substanzen  kann  man  sich  an  Stelle  des 
Kupferoxyds  auch  des  Bleichromates  bedienen.  Dies  wird  zur  Regel  bei 
schwefelhaltigen  Substanzen,  weil  hierdurch  die  Oxyde  des  Schwefels 
zurückgehalten  werden.  Bei  Verwendung  des  Bleichromates  bedarf  es 
nicht  so  grosser  Hitze  wie  bei  Kupferoxyd.  Auch  darf  gerade  der  vordere 
Theil  desselben  nicht  allzu  stark  erwärmt  werden,  da  andernfalls  doch 
Schwefeldioxyd  entweicht. 

Bei  halogenhaltigen  Verbindungen  kann  man  sich  ebenfalls 
des  Bleichromates  oder  aber  einer  Silberspirale  bedienen. 

Die  Berechnung  des  Kohlenstoflgehaltes  geschieht  durch  Multi- 
plikation des  für  das  Kohleudioxyd  ermittelten  Gewichtes  mit  ^^/44  =  ^/ii, 
die  des  Wasserstoffes  durch  Multiplikation  des  Gewichtes  an  Wasser  mit 

2/18  =  V9. 

Erwähnt  sei  noch  der  Vorschlag  von  Berthelot,  die  kalorische  Bombe 
zur  Verbrennung  der  Substanz  zu  benützen  und  dann  in  gleicher  Weise, 
wie  vorher  beschrieben  wurde,  das  Wasser  und  die  Kohlensäure  zu  ab- 
sorbiren  und  zur  Wägung  zu  bringen.  Eine  specielle  Einrichtung  für  die 
Bestimmung  des  Wassers  und  demgemäss  auch  des  Kohlendioxyds  besitzt 
die  von  Kroeker  konstruirte  Bombe,  die  in  Bd.  I  beschrieben  ist. 

b)  Verfahren  von  Dennstedt. 

Bereits  von  AVarren^)  ist  eine  Methode  angegeben  worden,  die  es 
gestattete,  in  organischen  Substanzen  neben  Kohlenstoff*  und  Wasserstoff* 
in  einer  Operation  auch  Chlor  oder  Schwefel  zu  bestimmen.  In  Folge 
ihrer  Umständlichkeit  hat  sich  diese  Methode  jedoch  nicht  eingebürgert 

Neuerdings  ist  von  Dennstedt  2)  ein  Verfahren  ausgearbeitet  worden, 
das  allen  Ansprüchen  zu  genügen  scheint,  und  das  gemattet  in  einer 
Operation  neben  Kohlenstoff*  und  Wasserstoff*  auch  Halogen  und  Schwefel 
zu  bestimmen,  gleiqhgiltig,  ob  diese  Elemente  allein  oder  zusammen  vor- 
kommen, und  ob  die  Substanz  stickstofffrei  oder  stickstoffPhaltig  ist 

Man  verbrennt  im  beiderseits  off*enen  Rohr  im  Sauer6toff*strom  mit 
Platinmohr  als  üeberträger.    Weder  Kupferoxydasbest,  wie  ihn  Warren  an- 


1)  H.  Warren,  Zeitschr.  analyt.  Ch.  5,  169,  1864. 

2)  M.  Dennstedt,  Ber.  80,  1590,  1897. 
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wandte,  noch  Platinasbest,  wie  ihn  Kopfer^)  benützte,  sind  brauchbar, 
da  beide  Chlor  und  Schwefel  zurückhalten.  Von  dem  Platin mohr,  welches 
durch  Glühen  von  Pyridinchloroplatinat  hergestellt  wurde,  genügt  eine 
Schicht  von  6—8  cm  Länge,  so  dass  also  nur  wenige  Gramme  noth- 
wendig  sind.     Man  erhitzt  vorsichtig  und  niemals  bis  zur  hellen  Rothglut. 

Für  das  Gelingen  der  Verbrennung  ist  ein  steter  Ueberschuss  an 
Sauerstoff  nothwendig,  der  namentlich  bei  flüchtigen  Substanzen  nur  durch 
sehr  vorsichtiges  Erhitzen  erreicht  wird;  tritt  Mangel  an  Sauerstoff  ein, 
so  kann  unverbrannte  Substanz  über  das  Platin  gehen.  Furcht  vor  Ex- 
plosionen ist  unbegründet;  bei  Mangel  an  Sauerstofl  können  nur  ganz 
leichte  Verpuffungen  eintreten  ^). 

Ist  die  Substanz  stickstoffhaltig,  so  verbrennt  ein  Theil  des  Stick- 
stoffs zu  Stickstoffdioxyd.  Um  dies  zurückzuhalten,  werden  zwei  mit 
Bleisuperoxyd  beschickte  Porcellanschiffcheu  in  den  vorderen  Theil  des 
Verbrennungsrohres  gebracht  und  hier  auf  etwa  150^  erwärmt.  Schon 
das  zweite  Schiffchen  zeigt  kaum  noch  Gewichtszunahme  (höchstens  1  mg), 
ein  drittes  Schiffchen  nimmt  nichts  mehr  auf. 

Enthält  die  Substanz  ausser  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  (Sauerstoff) 
noch  Halogen,  so  wird  zur  Absorption  derselben  molekulares  Silber  im 
Silberschiffchen  benützt,  und  zwar  verwendet  man  zwei  Stück  von  je  ca. 
6 — 8  cm  Länge  in  einiger  Entfernung  vom  Platinmohr.  Dieselben  werden 
durch  eine  ganz  kleine  Tecluflamme  auf  ca.  200 — 300^  erwärmt.  Die 
Temperatur  darf  nicht  so  hoch  werden,  dass  das  gebildete  Halogensilber 
zum  Schmelzen  kommt,  weil  sonst  beim  Erkalten  die  Schiffchen,  welche 
nur  aus  Silberblech  zusammengebogen  sind,  am  Glase  anbacken  und  Ver- 
luste entstehen  können.  Fast  das  gesammte  Halogen  wird  schon  vom 
ersten  Schiffchen  zurückgehalten,  im  zweiten  befindet  sich  nur  ca.  ^/lo 
des  Gesammtgehaltes. 

Bei  Anwesenheit  von  Schwefel  findet  sich  derselbe  in  dem  Blei- 
superoxydschiffchen und  zwar  im  ersten  als  SO^,  in  den  beiden  folgenden 
als  SOg.  In  den  beiden  letzteren  Schiffchen  findet  sich  nur  ^U — Vs  der 
Gesam  m  tmen  ge. 

Bei  gleichzeitiger  Anwesenheit  von  Stickstoff  wird  dieser  ebenfalls  als 
Stickstoffdioxyd,  soweit  sich  solcher  gebildet  hat,  vom  Bleisuperoxyd  auf- 
genommen. Es  entsteht  dabei  Bleinitrat,  welches  in  dS^/oigem  Alkohol 
löslich  ist,  während  Bleisulfat  unlöslich  ist.  Man  extrahirt  also  das  Blei- 
superoxyd mit  33^/oigem  Alkohol  und  verdampft  100  ccm  davon.  Aus 
der  ermittelten  Menge  an  Bleinitrat  berechnet  man  die  Gesammtmenge 
desselben  und  bringt  das  vorhandene  NO3  von  dem  (SO4  -|-  NO3)  Gewicht 
in  Abzug. 


1)  Kopfer,  Zeitschr.  analyt.  Ch.  17,  1,  1876. 

2)  Vgl.   hierzu  Zielkowsky  und  Lfepez,   Zeitsebr.  analyt.  Ch.  24,  605,  1885. 
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Die  gleichzeitige  ßeetimmung  von  Halogen  und  Schwefel 
neben  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  geschieht  durch  Vorlegen  von  zwei 
Silberschiffchen  und  zwei  Bleisuperoxydschiffchen.  Die  Silberschiffchen 
nehmen  das  ganze  Halogen  auf  uud  den  grössten  Theil,  manchmal  sogar 
die  ganze  Menge  des  Schwefels  als  schwefelsaures  Silber.  Ihre  Gewichts- 
zunahme besteht  daher  aus  Halogen  und  SO4,  die  Gewichtszunahme  der 
Bleisuperoxydschiffchen  besteht  in  SOg. 

Um  das  von  den  Silberschiffchen  aufgenommene  Halogen  vom  Schwefel 
zu  trennen,  verfahrt  man  am  einfachsten  derart,  dass  man  die  vorsichtig 
herausgenommenen  Schiffchen,  nachdem  sie  gewogen  sind,  in  engen  Re- 
agensgläsern mit  verdünnter  Cyankalilösung  übergiesst  und  verkorkt  einige 
Stunden  stehen  lässt.  Das  Halogensilber  und  das  schwefelsaure  Silber 
gehen  in  Lösung,  die  filtrirte  Lösung  mit  den  AVasch wässern  wird,  natürlich 
mit  der  nöthigen  Vorsicht,  mit  Salzsäure  angesäuert,  die  Blausäure  in 
Abzüge  weggekocht,  wobei  sich  das  Halogensilber  zusammenballt,  dasselbe 
wird  filtrirt  und  im  Filtrate  die  Schwefelsäure  mit  Chlorbaryum  gefällt 
und  bestimmt.  Daraus  berechnet  sich  die  Menge  des  Schwefels.  Diese 
Menge  und  die  Gewichtszunahme  der  Bleisuperoxydschiffchen,  als  SOg 
berechnet,  ergiebt  genau  die  Gesammtmenge  des  Schwefels.  Zieht  man  von 
der  Gewichtszunahme  der  Silberschiffchen  die  darin  gefundene  Menge 
Schwefel,  als  SO4  berechnet,  ab,  so  erhält  man  das  Gewicht  des  Halogens. 

Bei  gleichzeitiger  Anwesenheit  von  Stickstoff*  verfährt  man  wie  oben. 

Beispiel:     p-Bromphenylsulfoharnstoff  =  CS  (NHCeH^Br)^. 

H  C  S  Br 

Ben  Procente:  2,59  40,31  8,29  41,45 

Gef.  „  2,80  40,44  8,31  41,67. 

c)  Bestimmung  des  Sauerstoffs. 

Die  für  die  Bestimmung  des  Sauerstoffs  in  organischen  Verbindungen 
vorgeschlagenen  Methoden  zeichnen  sich  nicht  durch  rasche  Ausführbarkeit 
bezw.  Genauigkeit  der  Resultate  aus.  Daher  wird  wohl  nur  in  sehr 
seltenen  Fällen  eine  Bestimmung  des  Sauerstoffs  vorgenommen.  In  weitaus 
den  meisten  Bestimmungen  der  Elementar-Zusammensetzung  der  organischen 
Körper  ermittelt  man  den  Sauerstoffgehalt  durch  Berechnung  des  Rest- 
gliedes, welches  nach  Abzug  der  für  C,  H,  N,  S  etc.  gefundenen  Werthe 
von   100  zurückbleibt. 

Von  den  für  die  Bestimmung  des  Sauerstoffs  vorgeschlagenen  Me- 
thoden seien  erwähnt: 

1 .  Das  Verfahren  von  Baumhauer  ^),  wobei  die  Substanz  mit  Kupfer- 
oxyd in  einem  Strome  von  Stickstoff*  verbrannt  wird.     Gleichzeitig  bringt 


1)  Baumhauer,  Zeitschr.  analyt.  Ch.  5,  141,  1866. 


BestimmuDg  des  Sauerstofifcs.  9 

mau  vor  der  Substanz  noch  ein  Schiffchen  mit  einer  bekannten  Menge 
von  Silberjodat  und  ganz  vorne  eine  Kupferspirale  an,  welche  den  Sauerstoff 
der  Substanz  und  den  überschüssigen  des  Silberjodats  aufnimmt.  Nach 
Bestimmung  von  Kohlenstoff  und  Wasserstoff,  die  wie  gewöhnlich  aus- 
geführt werden,  führt  man  Wasserstoff  in  die  Röhre  ein  und  berechnet 
aus  dem  Wasser,  welches  beim  alleinigen  Glühen  der  Kupferspirale,  die 
den  Ueberschuss  des  Sauerstoffs  aufgenommen  hatte,  sich  bildet,  den  Sauer- 
Stoffgehalt,  von  dem  man  den  des  Silberjodates  abzieht. 

2.  Nach  dem  Verfahren  von  Ladenburg ^)  erhitzt  man  die  Substanz 
mit  koncentrirter  Schwefelsäure  und  Silberjodat  im  zugeschmolzenen  Rohre 
und  berechnet  aus  dem  Verbrauch  an  Silberjodat,  wie  viel  Sauerstoff  zur 
vollständigen  Oxydation  noch  nöthig  und  wie  viel  also  vorhanden  war. 
Die  Bestimmung  des  Silberjodats  geschieht  auf  jodometrischem  Wege. 

3.  Bei  dem  von  Strohmeyer ^)  angegebenen  Verfahren  wird  die 
Menge  des  reducirten  Kupferoxydes  bestimmt  dadurch,  dass  er  dasselbe, 
nach  der  Verbrennung  in  einem  Gemische  von  Kupferoxyd  und  Soda 
unter  Abschluss  der  Luft,  mit  einer  Eisenoxydlösung  zusammenbringt 
Es  finden  dann  folgende  Umsetzungen  statt: 

Cu  4-  2FeCl3  =  CuCla  +  2FeCl2. 

CugO  +  2FeCl3  +  H2SO4  =  CuClg  +  CuSO^  +  2FeCl2  +  H^O. 

Aus  der  durch  Titration  mit  Permanganatlösung  ermittelten  Menge 
an  gebildetem  Oxydulsalz  wird  der  Sauerstoffgehalt  der  Substanz  berechnet. 
Cu  und  CugO  sind  hierbei  gleich werthig,  da  ja  CugO  =  Cu  +  CuO  gesetzt 
werden  kann. 

4.  Nach  dem  Verfahren  von  Mitscherlich^)  wird  mit  Quecksilber- 
oxyd verbrannt  und  aus  der  Menge  des  reducirten  Oxyds  die  Quantität 
des  vorhandenen  Sauerstoffs  berechnet,  indem  man  das  reducirte  Queck- 
silber zur  Wägung  bringt.     Der  Stickstoff  entweicht  hierbei  als  Stickoxyd. 

• 

2.  Ermittlung  des  Heizwerthes  der  Brennstoffe. 

In  gleicher  Weise,  wie  vorher  beschrieben  wurde,  nur  wohl  meist 
unter  Verwendung  von  Sauerstoff,  wird  die  Verbrennung  der  Brennstoffe 
ausgeführt.  Nachstehend  seien  einige  der  für  diese  ermittelten  Werthe 
gegeben,  die  der  Zusammenstellung  von  Langbein  (Bd.  I)  entnommen 
sind. 


1)  E.  Ladenburg,  Liebig's  Ann.  135,  1. 

2)  Strohmeyer,  Liebig's  Ann.  117,  247. 

3)  E.  Mitscherlich,  Zeitsehr.  analyt.  Ch.  15,  371,  1876. 
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Holz 

Torf 

Braunkohle  (sächs.) 

Steinkohle  (sächs.) 

Anthracit  (Westfalen) 

Koks  (Braunkohle,  sächs.) 

Koks  (Steinkohle,  sächs.) 

Weitere  ausfuhrliche  Mittheilungen  sind  in  Bd.  I  zu  ^ 
die  Bestimmung  des  Gehaltes  an  hygroskopischem  Wasser  so  > 
wird  in  dem  folgenden  Kapitel  der  Methode  der  Verdampf^ 
aschung  berichtet. 


c 

H 

N 

39,24 

4,74 

- 

47,97 

4,21 

1,15 

0, 

27,55 

2,14 

0,28 

0, 

67,52 

4,58 

1,35 

1 

84,22 

3,50 

1,30 

0 

42,88 

1,38 

1 

68,86 

0,45 

1 

12  Bestimm uug  des  StickstofTiJ. 

1.  Ausfährung  der  älteren  Stickstoffbestimmungsmethoden. 

Für  die  Stickstoff  bestimmung  von  organischen  Substanzen  waren  früher 
hauptsächlich  zwei  in  Gebrauch,  nämlich  die  von  Will-Varrentrapp- 
P^ligot,  sowie  die  von  Dumas  mit  ihren  verschiedenartigen  Modifika- 
tionen, die  hauptsächlich  die  Apparatur  zum  Auffangen  des  gebildeten 
Stickstoffs  betreffen.  Die  Dumas 'sehe  Methode  ist  diejenige,  welche 
gegenwärtig  meist  wohl  zur  Ermittlung  des  Stickstoffgehaltes  organi- 
scher Substanzen  bei  wissenschaftlichen  Untersuchungen  Anwendung  findet 
und  immer  genaue  Resultate  liefert. 

a)  Methode  von  Will-Varrentrapp. 

Bei  der  Methode  von  Will- Varrentrapp-P^ligot  wird  die  be- 
treffende Substanz  mit  Natronkalk  innig  gemischt,  in  eine  35  cm  lange 
und  12  mm  weite  Röhre,  die  am  einen  Ende  zu  einer  Spitze  ausgezogen, 
zugeschmolzen  und  bereits  mit  einer  4  cm  hohen  Schicht  A  B  (Fig.  3)  von 


»^ 


PCD 

1     :    -L 


^tsoffttionjsaftfuwa  t 
nojch   Pilüfot 

Fig.  3. 

Natronkalk  beschickt  ist,  eingeführt  (BC),  darauf  mit  Natronkalk  der  Mörser 
„ausgespültes  wobei  sich  das  .Gemisch  von  Substanz  und  Natronkalk  in 
der  Röhre  etwa  von  C — D  erstreckt.  Dann  wird  die  Röhre  mit  weiterem 
reinen  Natronkalk  gefüllt,  ein  Asbest-  oder  Glaswollepfropfen  GF  einge- 
fügt und  unter  Vorlage  eines  mit  ^'/^  oder  ^/lo  Schwefelsäure  gefüllten 
Apparates  nach  Will-Varrentrapp,  Volhard,  Fresenius,  Arendt- 
Knop  oder  P^ligot  (Fig.  4  a — d)  erhitzt  in  der  Art,  dass  man  zu- 
nächst den  Theil  erwärmt,  an  dem  sich  nicht  die  Substanz  befindet  und 
allmälig  mit  dem  Erhitzen  bis  zur  Substanz  vorschreitet.  Das  gebildete 
Ammoniak  gelangt  in  die  Vorlage,  wird  dort  absorbirt,  und  kann  der 
Gehalt  desselben  durch  Zurücktitriren  der  verbrauchten  Säure  ermittelt 
werden.  Um  sämmtliches  Ammoniak  aus  der  Röhre  zu  vertreiben,  saugt 
man  nach  dem  Aufhören  der  Gasentwicklung  unter  Abbrechen  der  Spitze 
des  Verbrennungsrohres  Luft  durch  und  zwar  ungefähr  das  10  fache  Volum 
der  Verbrennungsröhre. 

Den  bei  dieser  Methode  nothwendigen  Natronkalk  stellt  man  sich 
dadurch  her,   dass  man   in  einer  Natronlauge  von  bekanntem  Gehalt  so 


Methode  vou  Dumas. 
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viel  Aetzkalk  löscht,  dass  auf  1  Theil  des  angewandten  Natriumhydroxyds 
2  Theile  Aetzkalk  kommen.  Die  so  erhaltene  Mischung  wird  eingedampft 
und  die  trockene  Masse  zu  erhseugrosseu  Stücken  zerstossen. 

Die  Umwandlung  des  Stickstoffs  in  Ammoniak  durch  die  Einwirkung 
des  Natronkalks  ist  nicht  für  alle  organische  Körper  eine  vollständige. 
Nach  A.  Goldberg ^)  ist  die  Will-Varrentrapp'sche  Methode  auch 
für  Nitro-  und  Azoverbindungen  brauchbar,  wenn  man  zu  dem  Natron- 
kalk einen  Zusatz  von  Zinnsulfür  macht. 


b)  Methode  von  Dumas. 

Die  Dumas'  sehe  Methode  beruht  in  der  Bestimmung  des  Stickstoffs 
einer  organischen  Substanz  als  Element,  wobei  geringe  Mengen  etwa  ge- 
bildeter Stickstoff-Sauerstoffverbindungen  durch  eine  vorgelegte  Kupfer- 
spirale reducirt  und  so  in  Stickstoff  übergeführt  werden.  Den  Stickstoff 
treibt  man  aus  dem  ganz  mit  Kohlensäure  erfüllten  Apparat  infolge  des 
Erhitzens  von    Magnesium karbonat    oder  Natriumbikarbouat,    welche  am 


Fig.  4  a. 


Fig.  4  b. 


LFig.  4  c. 


«iFig.  4d. : 


Ende  der  zugeschmolzenen  Röhre  in  geeigneter  Menge  vorhanden  sind, 
aus,  nachdem  man  vor  dem  Beginn  der  Verbrennung  die  atmosphärische 
Luft  bereits  durch  genügend  langes  Erhitzen  des  Magnesium karbonats 
oder  Bikarbonats  vollständig  entfernt  hat. 

Man  kann  auch  ein  beiderseitig  offenes  Rohr  verwenden  und  alsdann 
die  Kohlensaure  einem  Kipp 'sehen  Apparate  entnehmen,  wobei  häufig 
eine  Spur  Luft  aus  den  Marmorstücken  das  Volum  etwas  vergrössert. 

Der  Stickstoff  wird  alsdann  über  konc.  Kalilauge  (1:2)  aufgefangen, 
und  dessen  Menge  durch  Ablesen  der  Anzahl  Kuhikcentimeter  in  der 
graduirten  Röhre  ermittelt.  Sehr  bequem  ist  beim  Auffangen  des  Stick- 
stoffs die  Verwendung  des  Schiff  sehen  Apparates,  der  ein  direktes  Ab- 
lesen durch  Einstellen  der  Flüssigkeitsoberflächen  auf  gleiche  Höhe  ge- 
stattet Zu  beachten  ist  nur,  dass  das  Volum  der  kalibrirten  Röhre 
allmälig  etwas  zunimmt  infolge  des  Gebrauchs  von  koncentrirter  Lauge, 
wodurch  geringe  Mengen  der  Glasmasse  aufgelöst  werden.  Ist  das  Schiff- 
scbe  Azotometer  schon  viel  gebraucht,  so  führt  man  den  Stickstoff  am 
besten  in  eine  andere  kalibrirte  Röhre  über  und  misst  in  dieser  das  Volum. 


1)  A.  Goldberg,  Ber.  16,  2547,  1883. 
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In  Fig.  6  ist  eine  Anordnung  gegeben,  wie  sie  h 
eines  Kipp' sehen  Apparates  und  eines  Schiff 'sehen  Ak 
wendbar  ist. 
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Die  Verbrennuugsrohrc   niuss  eine    in   der  Zeichnung 
gegebene  geneigte  Lage  hüben,   weil   anderenfalls  das  am  v 
(nach  dem  Schi  ff  sehen  Apparat  zu)   kondensirte  Wasser 
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und  dadurch  an  der  erhitzten  Stelle  des  Rohres  ein  Zerspringen  desselben 
verursachen  würde. 

Eine  Tabelle  ztu:  Ermittlung  der  Gewichtsmenge  SlickstofiT  aus  dem 
Volum  desselben  ist  im  Chemiker-Kalender  zu  finden.  Bei  dem  Ablesen 
des  StickstofiTvolums  ist  es  selbstverständlich  nothwendig,  auch  Temperatur 
und  Barometerstand  sowie  die  Dampfspannung  des  Wassers  bei  der  be- 
treffenden Temperatur  zu  berücksichtigen.  Die  zur  Umrechnung  vorhan- 
denen Tabellen  sind  dementsprechend  modificirt. 

Nach  einer 'Beobachtung  von  V.  Meyer  und  O.  Stadler^)  muss 
man  bei  der  Bestimmung  des  Stickstoffgehaltes  einer  an  Schwefel  sehr 
reichen  Substanz  sehr  vorsichtig  und  unter  Vorlegen  einer  langen  Schicht 
Bleicbromat  verbrennen,  da  es  vorkommt,  dass  die  gebildete  schwefelige 
Saure  das  Kohlendioxyd  theilweise  zu  Kohlenoxyd  reducirt,  welches  unab- 
sorbirt  durch  die  Kalilauge  hindurch  geht  und  als  Stickstoff  gemessen 
wird.  So  wurde  z.  B.  bei  einer  Substanz  zunächst  bei  weniger  vorsichtigem 
Verbrennen  eine  Gasmenge  beobachtet,  die  ca.  14^/o  Stickstoff  entsprach, 
späterhin  bei  vorsichtigerem  Verbrennen  ergaben  sich  nur  3,1  ^/o  und 
schliesslich  O^/o  Stickstoff. 

Es  ist  also  bei  derartigen  Substanzen  die  erhaltene  Gasmenge  immer 
auf  einen  Grehalt  an  Kohlenoxyd  zu  prüfen. 

2.  Ausführung  der  Kjeldahrschen  Methode.    « 

Das  Princip  der  Kjeldahl' sehen  Stickstoff bestimmungsmethode 
beruht  in  der  Ueberführung  des  Stickstoffs  von  organischen  Substanzen 
bezw.  auch  von  Nitraten  u.  s.  w.  in  schwefelsaures  Ammoniak  durch  Er- 
hitzen mit  koncentrirter  Schwefelsäure  unter  Verwendung  von  Sauerstoff- 
überträgem  wie  Quecksilberoxyd,  Kupfersulfat  u.  s.  w.  Aus  dem  schwefel- 
sauren Ammoniak  wird  alsdann  das  Ammoniak  mit  Natriumhydroxyd, 
welches  im  Ueberschuss  zugegeben  wird,  frei  gemacht,  durch  Kochen  der 
Losung  vollständig  aus  derselben  entfernt^  in  ^'/s  oder  ^lio  Schwefelsäure 
aufgefangen  und  die  Quantität  des  gebildeten  Ammoniaks  durch  Ermittlung 
der  verbrauchten  ^/s  oder  ^/lo  Säure  bestimmt. 

Zum  Aufschliessen  der  Substanz  benützt  man  am  besten  lang- 
halfiige  Kolben  von  ca.  350  ccm  Inhalt,  giebt  auf  1  g  Substanz  ca.  0,7  g 
Quecksilberoxyd  und  dann  20 — 25  ccm  koncentrirte  stickstofffreie  Schwefel- 
säure hbzu.  Alsdann  erhitzt  man  den  Kochkolben  in  schräger  Lage 
(Fig.  6)  zuerst  langsam,  später  mit  starker  Flamme  über  einem  Sandbade 
80  lange,  bis  die  siedende  Schwefelsäure  farblos  geworden  ist. 

Hierauf  bringt  man  nach  der  Abkühlung  den  Inhalt  des  Kolbens 
in    einen   anderen   von    ca.    500  ccm   Inhalt,   fügt  150  ccm  Natronlauge 

1)  V.  Meyer  und  O.  Stadler,  Ber.  17,  1576,  1882. 
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von  30  —  39"  B6.  und  darauf  möglichst  schoell  Sä  cctn  einer  lO'/oigea 
Lösung  von  Schwefel kal iura  hinzu,  sotvie  einige  Körncfaen  Zink.  Das 
Schwefel  kali  um  dieni  zur  ZeraeUung  von  Queeksilberomidverbüi düngen, 
während  das  Zink  zur  Vermeidung  des  Stneeens  zugegeben  wird. 

Man  schliesBt  nach  dem  Zufügen  dieser  Lösungen  ra»:h  mit  dem 
Aufsatzrohr  und  führt  dasselbe  iu  die  Lösung  der  Vorlage  ein.  Aladana 
destiUirt  niAn  ohne  Kühlung  so  lange,  bis  ungefähr  die  Hälfte  der 
Flüssigkeit  überdestillirt  ist,  was  sich  meist  durch  heftiges  blossen  anzeigt. 
Hierauf  tllrirt  man  nach  der  Abkühlung  der  fast  oder  bis  zum  Sieden 
erhitzten  Vorlageflüssigkeit  unter  Verwendung  von  Methylorange  ala 
Indikator. 


Für  die  Laboratorien,  welche  sich  der  Kjeldahl'schen  Methode 
sehr  häufig  bedienen,  sind  verschiedenartige  Zusammenstellungen  im 
brauch,  die  es  ermögliclien,  gleichzeitig  eine  ganze  Reihe  von  Bestimmungen 
neben  einander  auszuführen.  In  Fig.  6  und  7  sind  einige  der  gebräuch- 
lichen Apparate  abgebildet. 

Der  von  Professor  Wagner  benützte  Apparat  (Fig.  7)  ist  von  der  Firma. 
Ehrhardt  &  Metzger  in  Darmstadt  zu  beziehen,  deren  Katalog  aucli: 
dieser  Zeichnung  entnommen  ist.     Er  gestattet  ein  sehr  angenehmes  Arbeiten.. 

Der  in  Fig.  6  abgebildete  Apparat  zur  Entnahme  kleiner 
Quecksilbermeugcn  bei  der  Hl.ickstoft'hesüramung  nach  Kjeldahl 
wird  von  Dr.  R,  Muencke  in  den  Handel  gebracht.  Er  besteht  gan« 
aus  Glas,  dient  als  Auf bewahmngs-  und  Abfüllapparnt;  er  ermöglicht  die 
Entnahme  eines  stets   gleichmässig  schweren   Tropfen    CiuecUs übers.      Be- 


J 
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iälter  a  fassi  ai.  250  g  Quecksilber  und  diecl,  wenn  der  Hahnstopfen  b 
geschlossen  ist,  als  Aufbewahrungsgefäss.  Die  Kille  bei  c  hat  den  Zweck, 
bei  der  Entnahme  die  in  der  Vertiefung  enthaltene  Luft  eclweichen  ku 
laesen,  während  ein  etwa  aus  der  Rille  spritieiides  Quecksilberperlchen 
igefangeu  wird.  Eine  quantitativ  ungleich  massige  Eutiishnie  von 
^ifQueckeilber  ist  auf  diese  Wei.^e  ausgeschlossen. 

Ursprünglich   empfahl    Kjeldahl    die   mit   Schwefelsäure   gekochte 
organische   Substanz    noch    mit    Kaliumperninuganat ')    zu     oxydiren 


'  ip6ter  fand  Wilfarth,  dass  die  Anwesenheit  von  Quecksilberosyd 
"'"e  Zerstörung  der  organischen  Substanz  bedeutend  beschleunigt.  Hierauf 
rde  von  Arnold*)  gezeigt,  dass  die  Oxydation  durch  zwei  gleichzeitig 
vorhandene  MetalUake,  nanicnilich  Quecksilberosyd  und  Kupfersulfal, 
uoch  rascher  zu  Ende  geführt  wird,  und  schliesslich  beobachtete  Gunn  ing') 
dass  der  Zusatz  von  Kaliumsulfat  ebenfalls  eine  vorzügliche  beschieunigenUt 

■  )  Bei  der  Üxyüalion  dickttlolThultiger  Substanzen   mit  alkaliaeher  PetDiaogauBt- 
Ifiratig  bilden  lieh  neben  Aiunioiiisk  tiaa  ptsnclilich  xalpclrigsaure  Solle. 

*)  C.  Arnold,   Ärch,  d.  Pharm,  24,  Hefl  18,  1836;   Tgl.   auch  Procler  onil 
TTjtnbiill,  Chom.  Zig.  24,  126,   1900. 

.^1  J.  rjuDtiing,  Zeitschr,  anulyt.  Ctt.  SS.   186,  1860. 
v,).)i>,>],  cjninliMUv»  BeBtimidi^iiK  L  2 
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Wirkung  besitzt.  Es  war  nun  von  Interesse  nachzuweisen,  mit  welchen 
Oxydationsmitteln  die  Zerstörung  der  organischen  Substanz  und  die  lieber- 
fuhrung  .in  Ammoniak  am  raschesten  bewirkt  wird,  und  ob  nicht  vielleicht 
durch  Kombination  der  betreffenden  Oxydationsmittel  es  gelingen  würde, 
den  Stickstoff  in  Azo-,  Chinolin-  und  Pyridinverbindungen,  welche  bisher 
nur  zum  Theil  durch  Schwefelsäure  etc.  in  Ammoniak  verwandelt  werden 
konnten,  ebenfalls  vollständig  in  Ammoniak  überzuführen.  Arnold  und 
Wedemeyer^)  haben  in  diesem  Sinne  Versuche  ausgeführt.  Da  bei  der 
Behandlung  nach  Gunning  starkes  Schäumen  eintritt,  so  empfiehlt  es 
sich,  zuerst  nur  mit  Schwefelsäure  und  dem  vierten  Theile  ihres  Gewichtes 
an  Kaliumsulfat  zu  kochen  und  erst  nach  10 — 15  Minuten  langem  Kochen 
den  Best  des  Kaliumsulfats  hinzuzufügen.  Bis  zur  vollständigen  Entfärbung 
bezw.  Blaufärbung  der  Substanz  erforderte: 


Nach  Gunning. 
(40gH.,SO4+20gK2SO0 


40  Minuten 


45  Minuten 


50  Minuten 


50  Minuten 


Nach  Arnold. 

(40gH,SO,+  lgCuSO4 
+  lgHgO). 

1  g  An  tipyrin 
35  Minuten 

1  g  Benzoesäure 
40  Minuten 

1  g  Phenol 
45  Minuten 

1  g  Eiweiss. 
40  Minuten 


Nach  Gunning-Arnold. 

(40gH.SO4  +  20gK2SO4 
+  1  g  HgO  +  1  g  CI-.S04). 

20  Minuten 
30  Minuten 
30  Minuten 


18  Minuten. 


Hieraus  ergiebt  sich,  dass  die  Gunning'sche  und  Arnold* sehe 
Methode  gleich  schnell  zum  Ziele  führen,  bei  der  Kombination  beider 
Methoden  dagegen  die  Oxydationsdauer  auf  ^h  bis  ^/s  abgekürzt  wird. 

K.  Ulsch^)  hatte  zuerst  den  Zusatz  von  Platinchlorid  beim  Erhitzen 
mit  Schwefelsäure  neben  Kupferoxyd  empfohlen,  später  aber  hat  er  infolge 
der  Beobachtung  von  Stickstoffverlusten  durch  das  Platin  darauf  aufmerksam 
gemacht,  dass  ein  Ueberschuss  desselben  als  ungünstig  zu  vermeiden  ist. 
An  Stelle  des  vonWilfarth  vorgeschriebenen  Schwefelkaliums  zur  Zer- 
störung der  durch  Natronlauge  allein  schwer  zersetzlichen  Quecksilber- 
Ammoniakverbindung  schlägt  er  die  Benutzung  von  Eisenvitriol  vor. 
Maquenne  und  Roux^)  empfehlen  an  Stelle  des  Natriumsulfids  die 
Zerlegung  der  Quecksilberamidverbinduug  mit  Natriumhypophosphit  vor- 
zunehmen, wodurch  verschiedene  Uebelstände,  das  Entweichen  von  Schwefel- 


1)  C.  Arnold  und  K.  Wedoniayor,  Zeitschr.  anal.  Ch.  81,  625,  1892. 

2)  K.  Ulsch,  Zeitschr.  unalyt.  Ch.  Ref.  25,  579,  1886;  27,  73,  1888. 

3)  Maquenne  und  Koux,  Bull.  Soe.  Chim.  21,  (3),  312,  1899. 
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Wasserstoff  und   der   störende   Einfluss   desselben   auf  die  Titration    ver- 
mieden werden. 

Um  das  Zurücksteigen  der  vorgelegten  Schwefelsäure  beim 
Abdestilliren  des  Ammoniaks,  welches  insbesondere  dann  leicht  eintritt, 
wenn  man  vorsichtig  mit  kleiner  Flamme  destillirt,  zu  verhüten,  sind 
bisher  verschiedene  Mittel  in  Anwendung  gekommen.  So  brachte  man 
z.  B.  im  absteigenden  Theil  des  Destillationsrohres  eine  kugelige  Erweiterung 
an,  die  gegebenen  Falles  die  zurücksteigende  Schwefelsäure  aufnehmen 
sollte.  Man  hat  ferner  die  Säure  in  einer  dicht  angeschlossenen  P^ligot- 
sehen  Röhre  vorgelegt,  was  gegen  das  Zurücksteigen 
wohl  vollkommen  schützt,  aber  die  Unbequemlichkeit 
des  Umgiessens  und  Nachspülens  der  Säure  oder  die 
der  Titration  in  der  P^ligot 'sehen  Röhre  selbst  nach 
sich  zieht  Peters  und  Rost  haben  einen  Glashahn 
am  Destillationsrohr  angebracht,  durch  deil  man  im  Falle 
einer  Druckverminderung  Luft  in  das  Innere  des  Appa- 
rates einlassen  kann,  wodurch  also  die  Anwesenheit 
einer  beaufsichtigenden  Person  erforderlich  ist.  F.  PregH) 
giebt  die  Beschreibung  eines  automatischen  Quecksilber- 
ventils, welches  den  Eintritt  der  Luft  in  der  einen  Rich- 
tung zulässt,  aber  in  der  entgegengesetzten  Richtung 
einen  vollständigen  Abschluss  bewirkt.  Der  Apparat, 
welcher  von  G.  Eger  in  Graz  zu  erhalten  ist,  funktionirt 
so  sicher,  dass  man  bei  Anwendung  einer  kleinen  Flamme 
und  bei  Zusatz  von  Talk  an  Stelle  von  Zinkstaub  nach 
der  Angabe  von  Argutinsky  auf  Kühlung  und  auf 
Schaumkugel  verzichten  kann.     (Fig.  9.) 

Besondere  Apparate  zur  Stickstoffbestimmung  nach 
Kjeldahl  haben  H.  P.  Armsby  und  F.  G.  Short ^), 
sowie  in  einer  besonderen  Broschüre  P.  Claes^)  angegeben.  Pfeiffer 
und  Lehmann^)  empfehlen  zur  Verhütung  der  mechanischen  Ueberfuhrung 
von  Natron  bei  der  Destillation  die  Vorlage  eines  mit  Glasperlen  gefüllten 
Rohres.  Rind  eil  und  Hannin^)  haben  diese  Destillationsröhre  noch 
insofern  verbessert,  als  sie  das  Sicherheitsrohr  in  ein  weiteres,  vom  Dampfe 
durchströmtes  Mantelrohr  einsetzen. 

Die  zur  Verwendung  kommende  Schwefelsäure   muss   auf  ihren 
Stickstoffgehalt  geprüft   werden.      Die  Entfernung  des   in   derselben   ent- 


Fig.  9. 


1)  F.  Pregl,  Zeitschr.  analyt.  Ch.  88,  166,  1899. 

2)  H.  P.  Armsby  und  F.  G.  Short,  Anieric.  ehem.  Journ.  8,  Nr.  5;  Zeitschr. 
analyt.  Ch.  27,  399,  1888. 

3)  P.  Claes,  ibid.  27,  400,  1888. 

4)  Pfeiffer  und  Lehmann,  ibid.  24,  388,  1885. 

5)  Kindell  und  Hannin,  ibid.  2o,  155,  1880. 
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haltenen  Ammoniaks  gelingt  nicht  durch  Behandeln  mit  salpetriger  6äure^), 
da  die  sich  bildende  Nitrosylschwefelsäure  nach  Lunge^)  nicht  durch 
sechsstündiges  Erhitzen  zerstört  wird. 

Für  Eiweisskörper  und  wohl  auch  bei  anderen  Substanzen  bedient 
man  sich  zum  Abwägen  und  nachherigem  Einführen  in  den  langhalsigen 
Kolben  zur  Vermeidung  von  Verlusten  häufig  des  Filtrirpapiers, 
was  alsdann  ebenfalls  stickstofffrei  sein  muss.  Dasselbe  wird  in 
gleicher  Weise  wie  die  zu  untersuchende  organische  Substanz  vollständig 
zerstört. 

M.  Krüger^)  schlägt  vor,  die  Zerstörung  der  organischen  Substanz 
gleichfalls  in  schwefelsaurer  Lösung  vorzunehmen,  aber  so  viel  Chromsäure 
oder  Bichromat  zuzufügen,  dass  die  Menge  derselben  hinreichend  ist,  um 
allen  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  zu  Kohlensäure  und  Wasser  zu  oxydiren. 
Versuche  haben  ergeben,  dass  hierbei  der  Stickstoff  der  Amine,  Ammonium- 
Verbindungen,  der  Pyridin-  und  Chiuolinkörper,  der  Alkaloide  und  Bitter- 
stoffe, der  Eiweisskörper  und  verwandten  Stoffe  auch  als  Ammoniak  ab- 
gespalten wird. 

3.  Vemendung  der  Kjeldahrschon  Methode. 

Die  KjeldahTsche  Methode  mit  ihrer  Variation  nach  Arnold 
oder  Gunning  hat  nach  Atterberg*),  Arnold  und  Wedemeyer 
gute  Resultate  gegeben. 

a)  bei  Verbindungen,  welche  den  Stickstoff  in  ring- 
förmiger Bindung  enthalten,  wie  Chinolin,  Chmolintartrat,  Kokain- 
hydrochlorid,  Phenylpyrrol,  Thallinsulf at,  Orexin. 

Keine  guten  Resultate  wurden  erhalten  bei  Antipyrin,  Brucin,  Cin- 
chonin  ^). 

b)  bei  Verbindungen,  welche  durch  Stickstoffatome  ver- 
kettete Gruppen  enthalten,  wie  Akridin,  Safranin,  Magdalareth^ 
Orange  10,  Azobenzol. 

Bei  Azoxybenzol  wurden  unrichtige  Werthe  erhalten,  wahrscheinlich^ 
weil  ein  Theil  desselben  wegsublimirt.  Diazoamidobenzol  gab  nur  den 
Stickstoff  des  Ammoniakrestes.  Andere  Diazoverbindungen  bilden  nur 
Spuren  von  Ammoniak. 

c)  andere  Stickstoff  Verbindungen,  wie  Guanidinrhodanid^ 
Phenacetin,  Indigo,  Sulfaminol,  Cyanursäure,  Asparagin,  Koffein,  Oxamid, 
Harnsäure,  Harnstoff,  organischer  Düngerstickstoff. 

1)  E.  E.  Meldola  und  E.  K.  Moritz,  Journ.  soc.  ehem.  Ind.  7,  C3,  1888. 

2)  G.  Lunge,  Zeit>chr.  angew.  Cli.  1888,  661. 

3)  M.  Krüger,  Ber.  2C,  609,   1892. 

4)  A.  Atterherg,  Cheni.  Ztg.  U,  509,  1890;  F.  W.  Dafert,  Landwirthschaftl. 
Versuehsstationen  34,  311. 

ö)  Vgl.  a.  L.  L'Höte,  Conipt.  rend.  108,  817,  1889. 
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Piperazin  gab  nur  bis  zur  Hälfte  des  berechneten  Stickstoffs. 

B.  Proskauer  und  M.  Zülzer^)  haben  eingehende  Versuche  über 
die  Anwendbarkeit  der  KjeldahTschen  Methode  bei  hygienischen  Unter- 
suchungen angestellt  und  empfehlen  die  Bestimmung  unter  Zusatz  von 
1  g  Quecksilber  und  O^o  g  wasserfreiem  Kupfersulfat  bei  0,5  bis  1,5  g 
Substanz  und  50  ccm  des  Säuregemisches  aus  800  ccm  konc,  200  ccm 
rauchender  Schwefelsäure  und  100  g  Phosphorsäureanhydrid.  Die  An- 
wendung von  Permanganat  ist  schädlich,  wie  bereits  auch  Wilfarth, 
Asboth,  Ulsch  und  Dafert  gefunden  haben. 

Die  K j  e  1  d  a  h  l '  sehe  Methode  der  Stickstoff  bestimmung  scheint  nicht 
anwendbar  zu  sein  für  die  Ermittlung  des  Stickstoffgehaltes  in  den  Pla- 
tinverbindungen von  Ammoniakbasen.  Del6pine^)  glaubt  den 
Verlust  an  Stickstoff  bei  der  Untersuchung  des  Doppelsalzes  von  Platin- 
chlorid und  salzsaurem  Trimethylamin  auf  die  Einwirkung  des  Chlors  auf 
das  Platinat  zuschreiben  zu  müssen. 

PtClßlNHJa  +  aClg  =  PtCl^  +  8HCI  +  2N. 

Das  Chlor  entsteht  bekanntlich  leicht  bei  der  Zersetzung  des  Platin- 
doppelsalzes, so  dass  also  das  frei  werdende  Chlor  zerstörend  auf  die  noch 
unzersetzte  Substanz  wirken  kann. 

Ausserdem  ist  die  Kjeldahl'sche  Methode  auch  verwendbar  für 
Bestimmungen  des  Stickstoffs  in  Verbindungen,  welche 
Oxyde  desselben  enthalten.  Bereits  im  Jahre  1886  wurden  von 
Asboth^)  und  von  Arnold*)  Methoden  zur  Bestimmung  solcher  Ver- 
bindungen angegeben  und  nicht  nur  die  Anwendbarkeit  derselben  für 
Kaliumnitrat,  sondern  für  zahlreiche  andere  Verbindungen  bewiesen. 
Ferner  veröffentlichten  Jodlbaur^)  und  Förster^)  Methoden,  welche 
jedoch  von  denselben  nur  für  Kalium  bezw.  Natriumnitrat  geprüft  zu 
sein  scheinen,  wie  die  Versuche  von  Arnold  und  Wedemeyer  ergaben. 
Am  besten  hat  sich  die  Förster'sche  Methode  zur  Bestimmung  der 
Alkalinitrate  bewährt,  während  sowohl  bei  der  Jod Ibaur 'sehen')  wie  bei 
der  Arnold'  sehen  Methode  während  des  N  i  t  r  i  r  e  n  s  leicht  Verluste 
eintreten  können. 

Nach  V.  Asboth  verwendet  man  bei  Nitro-  und  Cyan Verbindungen 
als  Zusatz  Zucker,  bei  Nitraten  mischt  man  Benzoesäure  zu.  Arnold 
empfiehlt   die   Ausführung   der   Bestimmung    in   der  Weise   vorzunehmen, 


1)  B.  Proskauer  und  M.  Zülzer.  Zoituchr.  f.  Hygiene  7.  18C,  1889. 

2)  Delepine,  Compt.  rend.  120,   152,  1895. 

3)  A.  V.  Asboth,  Chem.  Centrbl.  17,  161,  1886.       * 

4)  C.  Arnold,  Archiv  d.  Pharm.  224,  785,  1886. 

5)  M.  Jodlbaur,  Chem.  Centrbl.   1886,  Nr.  24,  433. 

6)  O.  Förster,  Zeitschr.  analyt.  Ch.  28,  422,  1889;  Landw.  Versuchsstationen 
88,  165. 

7)  F.  Martinoth,  Zeitsclir.  analyt.  Ch.  28,  415,  1889. 
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daßs  man  20  ccm  einer  Schwefelsäure  ver>vendet,  welche  20 — 25^;o 
Phosphorsäure  enthält;  hierzu  giebt  man  0,5  g  wasserfreies  Kupfersulfat 
und  1  g  metallisches  Quecksilber. 

Jodlbaur  schlägt  vor  0,2 — 0,5  g  Kalisalpeter  mit  20  ccm  koncen- 
trirtester  Schwefelsäure  und  2,5  ccm  Phenolschwefelsäure  (50  g  Phenol  in 
H2SO4  konc.  zu  100  ccm  gelöst),  dann  mit  2 — 3  g  Zinkstaub  und  fünf 
Tropfen  PtCl4  (0,04  g  Platin  in  1  ccm)  zu  versetzen.  Nach  4  stündigem 
Erhitzen  ist  die  Flüssigkeit  farblos  und  zur  Destillation  geeignet.  Bei 
Anwendung  von  Phosphorsäureanhydrid  und  Schwefelsäure  lässt  sich  die 
Zeit  auf  zwei  Stunden  vermindern. 

O.  Förster^)  findet,  dass  man  Nitrate  nach  der  Kjeldahl'schen 
Methode  bestimmen  kann,  wenn  man  der  Schwefelsäure  ausser  der  bereits 
vorgeschlagenen  Phenolsulfosäure  noch  unterschwefligsaures  Natron  zu- 
fügt. Die  günstige  Wirkung  desselben  soll  auf  der  Bildung  von  Nitro- 
sulfosäure  (HO  *  SO2  *  NOg)  beruhen ,  innerhalb  deren  die  Salpetersäure 
zunächst  fixirt  ist.  Bei  Anwesenheit  von  Phenolsulfosäure  allein  werden 
leicht  kleine  Mengen  von  Salpetersäure  flüchtig,  ohne  nitrirend  gewirkt 
zu  haben. 

Arnold  und  Wedemeyer  verwendeten  bei  ihren  Versuchen  nach 
der  Förster'schen  Methode  auf  etwa  0,5  g  der  Substanz  1,2  g  Phenol, 
40  g  Schwefelsäure,  1,5 — 3  g  Natriumthiosulfat,  1  g  Kupfersulfat,  1  g 
Quecksilberoxyd  und  gaben  nach  15 — 20  Minuten  langem  Kochen  noch 
10 — 20  g  Kaliumsulfat  hinzu;  die  Zeitdauer  bis  zum  Eintritt  der  grünen 
Farbe  wurde  auf  ^'12 — V'a  der  ohne  Zusätze  herabgesetzt  und  durch  den 
vorherigen  Zusatz  der  übrigen  Reagentien  das  sonst  stets  mit  Kalium- 
sulfat auftretende  störende  Schäumen  vermieden. 

Sie  erhielten  gute  Resultate  bei:  Kaliumnitrat,  Strychninnitrat,  Nitro-, 
salicylsäure.  Orange  10,  Nitronaphtalin,  Nitrobenzylidenketon. 

Auch  kann  man  an  Stelle  des  Phenols  mit  gleich  gutem  Erfolg 
Benzoesäure  und  Salicylsäure  verwenden.  Nur  ergaben  Bi-  und  Trinitro- 
verbindungen,  sowie  Pyridinnitrat  bei  Anwendung  von  Salicylsäure  stets 
0,5 — 0,8^/0  zu  niedrige  Resultate,  und  Hessen  sich  Oxyde  des  Stickstoffs 
in  der  Luft  des  Kolbens  durch  die  Diphenylamin probe  nachweisen. 

O.  Förster^)  hält  die  Anwesenheit  von  Chloriden  bei  der  Bestimmung 
für  schädlich,  A.  Süllwald^)  ist  der  gegen theiligeu  Ansicht. 

4.  Bestimmung  des  HarnstickstolTs  u.  s.  w. 

Nach  C.  Arnold'^)  verfUhrt  man  hierbei  folgen dermassen : 

5  ccm  des  Harns  werden  mit  10  ccm  rauchender  Schwefelsäure  in 


1)  O.  Förster,   Chcm.  Ztg.  16,  76,   1893;   Zeitschr.  aualyt.  Ch.  28,  422,  1889. 

2)  A.  Süllwald,  Chcm.  Ztg.  U,  1673,  1890;  15,  149,  1891. 

3)  C.  Arnold,  Zeitschr.  analyt.  Ch.  25,  454,  1886. 
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einem  100  ccm  fassenden  Kolben  so  lange  im  gelinden  Kochen  erhalten, 
bis  die  Flüssigkeit  weingelb  geworden  ist.  Hierauf  wird  erkalten  gelassen, 
mit  nicht  zu  viel  Wasser  verdünnt,  in  einen  passenden  Destillationskolben 
gespült,  mit  50  ccm  Natronlauge  von  33  ^/o  versetzt  und  destillirt. 

Von  Koth  werden  4 — 5  g  der  frischen  oder  1  — 2  g  der  trockenen 
Masse  mit  5  ccm  rauchender  Schwefelsaure  übergössen  und  gelinde  erwärmt« 
bis  das  heftige  Schäumen  vorüber  ist,  hierauf  mit  weiteren  5  ccm  Schwefel- 
säure versetzt  und  bis  zum  Eintreten  der  weingelben  Farbe  im  Kochen 
erhalten. 

Um  diese  weingelbe  Färbung  zu  erreichen,  bedarf  es  für  gewöhnlich 
beim  Harn  mehr  als  einstündigen,  beim  Koth  mehrstündigen  Kochens. 
Durch  Zusatz  von  Phosphorsäureanhydrid  oder  Metallsalzen  kann,  wie 
Wilfarth  gefunden  hat  und  Arnold  bestätigt,  die  Dauer  des  Kochens 
wesentlich  abgekürzt  werden.  Als  am  raschesten  wirkend  erwies  sich  ein 
Zusatz  von  etwa  0,5  g  metallischen  Quecksilbers,  bei  dessen  Anwesenheit 
es  gelang,  die  Zersetzung  von  Harn  in  25,  jene  von  Koth  in  35 — 55 
Minuten  zu  beendigen. 

Die  Verwendung  des  Quecksilbers  setzt  voraus,  dass  der  zum  Alkalisch- 
machen benützten  Kalilauge  die  nöthige  Menge  Kaliumsulfid  zugesetzt 
wird.  Das  Stossen  der  Flüssigkeit  beim  Abdestilliren  des  Ammoniaks  ist 
zu  vermeiden  durch  Hinzufügen  von  4 — 6  erbsengrossen  Zinkstückchen. 
Sollte  die  verwendete  Lauge  Nitrate  oder  Nitrite  enthalten,  so  ist  sie  vorher 
durch  einstündiges  Kochen  mit  etwas  Zink  in  einem  eisernen  Kessel 
unter  Wiederersetzung  des  verdampfenden  Wassers  stickstofiffrei  zu  machen. 

5.  Bestimmung  des  Kreatinins  im  Harn* 

R.  Kolisch^)  fallt  200  ccm  Harn  mit  so  viel  Kalkmilch  und  Chlor- 
calcium,  dass  das  Gesammtvolum  220  ccm  beträgt,  filtrirt,  säuert  200  ccm 
des  Filtrates  mit  Essigsäure  an  und  lässt  zum  Syrup  eindunsten.  Den 
Rückstand  extrahirt  er  noch  heiss  4 — 5 mal  mit  Alkohol,  bringt  diesen 
in  ein  Kölbchen,  das  die  Marken  100  und  110  ccm  trägt,  füllt  bis  zur 
zweiten  Marke  auf  und  filtrirt.  Zu  100  ccm  des  Filtrats  setzt  er  nun 
eine  Lösung  von  30  g  Sublimat,  1,0  g  essigsaurem  Natron  und  3  Tropfen 
Elisessig  in  125  ccm  absolutem  Alkohol  so  lange  zu,  als  noch  Fällung 
eintritt.  Der  sich  rasch  absetzende  Niederschlag  wird  abfiltrirt  und  mit 
absolutem  Alkohol,  dem  etwas  Natriumacetat  und  Essigsäure  zugesetzt 
sind,  so  lange  gewaschen,  bis  das  Filtrat  beim  Neutralisiren  keine  Trübung 
von  Hamstoffquecksilber  mehr  zeigt.  Durch  Bestimmung  des  Stickstoffs 
nach  Kjeldahl  wird  der  Stickstoffgehalt  des  Niederschlages  ermittelt  und 
zur  Berechnung  des  Kreatinin gehalts  benützt. 

1)  R.  Kolisch,  Centrbl.  f.  inn.  Med.  1895,  Nr.  11;  Zeitschr.  analyt.  Ch.  84, 
485,  1895. 
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6.  Bestimmung  des  KaseYas  in  Faccs. 

Nach  H.  Poole^)  verfährt  man  in  der  Weise,  dass  man  die  Fäces 
nach  einander  mit  Aether,  Wasser  und  Alkohol  extrahirt  und  den  Rück- 
stand trocknet.     Dieser  wird  über  Nacht  mit  einem  Gemisch  von  30  Theilen 
HCl   und  70  Theilen  Wasser  bei  50®  digerirt,    wobei   das  Kasein  gelösL 
wird,   indem    es   in   Acidalbumin    übergeht.     Nach    dem   Abkühlen    wird 
filtrirt,    das   Filtrat    verdampft   und    im  Rückstand    der  Stickstoff  nacht 
Kjeldahl  bestimmt  und  daraus  Kasein  berechnet. 

Kasein  besitzt  folgende  Zusammensetzung  nach  den  Angaben  in  Kö« 
nig's  Werk. 


c 

53,4 

H 

7,0 

N 

15,7 

S 

1,6 

0 

22,3 

Die  Berechnung  geschieht  also  einfach  nach  der  Gleichung: 

15,7: 100  =  a:x, 
wobei  a  die  gefundene  Stickstoffmenge  und  x  die  gesuchte  Kaseinmenge 
bedeutet. 


7.  Berechnung  des  ProteYngehaltes  aus  dem  StickstolTgehalt« 

Die  Berechnung  des  Gehaltes  an  Kasein  aus  dem  gefundenen  Stick- 
stoff* ist  soeben  besprochen  worden. 

Für  Eiereiweiss  und  Blutalbumin  kommen  folgende  pro- 
centische  Zusammensetzungen  in  Betracht. 

Eieralbnmin.  Fleischalbnmin  (extrah.). 

Nach  König.    Nach  Hofmeister.  Aus  Hechtfleisch.    Ans  Hühnerfleisch. 


C     53,4 

53,3 

C 

52.57 

53,18 

H      7,0 

7,3 

H 

7,29 

7,03 

N    15.7 

15,0 

N 

16,57 

15,75 

S       1.6 

1,2 

S 

1,59 

1,56 

0     23,4 

23.3 

0 
Asche 

21,98 
0,20 

22,29 
0,19 

100,00 

100,00 

Kaselin. 

Serumalbumin. 

Pflanzen  albumin. 

Aus  Kuhmilch. 

Aus 

Ziegenmilch. 

Kryst. 

Aus  Weizen. 

Aus  Lupinen. 

C     53,50 

53,60 

C     53,1 

53.1 

52.6 

H       7,05 

7,11 

H      7,1 

7,2 

7,5 

N     15,27 

15,7S 

N     15,9 

17,6 

17,2 

S   0,8-1,1 

0,8-1,1 

S       1,9 

t 

1,6 

0,8 

0 

— 

0    22,0 

Asche    — 

— 

Asche  0,2-0,7 

— 

— 

1)  H.  Poole,  Journ.  Amer.  Cheiu.  Soc.  19,  877,  189S. 
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Für  die  Berechnung  der  Proteinstoffe  in  den  Pflanzen- 
gamen  muss  nach  H.  Ritthausen^)  als  Faktor  bei  Getreide  und  Hül- 
senfnichtsamen  5,7 ,  für  Oelsainen  und  Lupinen  5,5  genommen  werden, 
da  die  Protein körper  der  Getreidearten  und  der  bei  uns  gebauten  Hülsen- 
früchte im  Durchschnitt  etwa  17,6  ^/o,  die  der  Oelsanien  im  Mittel  etwa 
l8,2°/o  Stickstoff  besitzen.  Eine  Ausnahme  machen  nur  Gerste,  Mais, 
Buchweizen,  Sojabohnen  und  weisse  Bohnen  (Phaseolus),  für  welche  als 
mittlerer  Gehalt  der  darin  vorkommenden  Prote'instoffe  16,66  ^/o  oder  der 
Faktor  6,0  anzunehmen  ist.  Das  Gleiche  gilt  für  Raps,  Rübsen  und 
Oandlenuts ^).  Gleichzeitig  erinnert  Ritthausen  an  die  Noth wendigkeit, 
bei  der  Futteranalyse  sich  nicht  mit  der  Gesammt-Stickstoffbestimmung 
SU  begnügen,  vielmehr  Proteinstickstoff  und  Nichtproteinstickstoff  von 
«ioander  zu  trennen. 

8.  Bestimmung  der  Albumosen  und  Peptone. 

A.  Bömer^)  hatte  vorgeschlagen,  als  Fällungsmittel  an  Stelle  des 
bisher  üblichen  Ammonsulfates  Zinksulfat  zu  verwenden.  Hierdurch 
ist  es  ermöglicht,  im  Gegensatz  zu  den  Ammonsulfatfällungen  direkt 
den  Stickstoffgehalt  im  Niederschlag  zu  ermitteln.  Gemeinschaftlich  mit 
K.  Baumann ^)  ausgeführte  Untersuchungen  haben  zunächst  ergeben, 
dass  der  bereits  in  der  ersten  Mittheilung  vorgeschlagene  Säurezusatz  von 
1  ccm  verdünnter  Schwefelsäure  (l-f-4)  auf  50  ccm  der  mit  Zinksulfat 
zu  sättigenden  Losung  das  vortheilhafteste  Verhältniss  ergiebt.  Bei  der 
Prüfung  der  Frage,  ob  auch  andere  Stickstoff  Verbindungen  mit  ausgesalzen 
werden,  zeigte  es  sich,  dass  es  völlig  ausgeschlossen  ist,  dass  Ammoniak- 
stickstoff bei  der  Analyse  der  Fleischpräparate  in  den  Zinksulfat- 
niederschlag  übergeht.  Auch  Asparagin  wird  nicht  ausgefällt.  Tyrosin 
wird  durch  Zinksulfat  bei  Gegenwart  von  nur  0,1  g  in  50  ccm  Lösung 
nicht  ausgesalzen,  ebensowenig  Kreatin.  Leucin  wird  zwar  in  geringen 
Mengen  ausgefallt,  dieselben  sind  jedoch  so  klein,  dass  sie  bei  der  Analyse 
der  Fleischpräparate  vernachlässigt  werden  können.  Im  Gegensatz 
hierzu  werden  Leucin  und  Tyrosin  durch  Am monsulfat  in  erheblichen 
Mengen  ausgefällt,  wie  schon  R.  Neumeister ^)  angab. 

Im  Fi  1  träte  von  der  Zinksulfatfällung,  das  grosse  Mengen 
Zioksulfat  enthält,  sollen  nun  Fleischbasen  und  Peptone  durch  Phosphor- 

1)  H.  Bitt hausen,    Landw.   Versuchsstat.   48,   391;    ZeiUchr.   analyt.  Ch.   88 
190,  1899. 

5«)  Vgl.  hierzu  A.  Stutzer,  Zeitschr.  aoalyt.  Ch.  21,  600,  1882  sowie  Böck- 
mann's  Chem.  techn.  üntersuchungsmothoden  3.  Aufl..  2,  570,  1893. 

»)  A.  Bönier,  Zeitschr.  analyt.  Ch.  84,  562,  1895. 

*)  A.  Bömer  und  K.  Baumann,  Zeitschr.  f.  Unters,  d.  Nahrungs-  u.  Genussu. 
l  106;  Zeitschr.  analyt.  Ch.  88,  727,   1899. 

S)R.  Neumeister,  Zeitschr.  f.  Biologie,  (NF.),  8,  347,  1890. 
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wolframsäure  ausgefallt  werden.  Für  K  r  e  a  t  i  n  und  Kreatinin  ergaben 
sich  hierbei  keine  Unterschiede;  beide  werden  vollständig  gefällt  (siehe 
folgende  Bestimmung),  ob  Zinksulfat  zugegen  ist  oder  nicht.  Von  Aspa- 
ragin  wird  bei  Gegenwart  grösserer  Zinksulfatmengen  wesentlich  mehr 
gefallt,  als  wenn  die  Losung  kein  Zinksulfat  enthält.  Tyrosin  wird 
bei  Anwesenheit  von  Zinksulfat  ebensowenig  durch  Phosphorwolframsäure 
niedergeschlagen  wie  bei  Abwesenheit  desselben.  Leucin  wird  bei  Ab- 
wesenheit von  Zinksulfat  nicht  gefallt;  bei  Gegenwart  desselben  wurden 
aus  0,1  g  Leucin  0,00050  g  Stickstoflf  =  5,ll^/o  des  angewendeten 
Leucinstickstoffs  gefällt.  Da  aber  Leucin  in  den  Fleisch präparaten  nur 
in  geringer  Menge  vorkommt,  bezw.  in  den  Fleischextrakten  überhaupt 
fehlt,  so  kommt  diese  Mehrfälluug  gewöhnlich  nicht  in  Betracht. 

Peptone  werden  weder  bei  Abwesenheit  noch  bei  Gegenwart  von 
Zinksulfat  vollständig  gefällt,  doch  scheint  die  Fällung  im  letzteren  Falle 
eine  etwas  vollständigere  zu  sein. 

Der  Gang  der  Analyse  von  Fleischpräparaten  stellt  sich 
hiernach  folgen dermassen  dar.  Die  von  unlöslichem  und  gerinnbarem 
Eiweiss  befreite  Lösung,  die  in  50  ccm  etwa  1  g  Trockensubstanz  enthält, 
wird  in  der  Kälte  mit  fein  gepulvertem  Zinksulfat  gesättigt.  Nachdem 
sich  die  ausgeschiedenen  Albumosen  —  an  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  — 
angesammelt  haben  und  am  Boden  des  Glases  noch  eine  geringe  Menge 
ungelösten  Zinksulfats  vorhanden  ist,  werden  die  Albumosen  durch 
ein  schwedisches  Filter  abfiltrirt,  mit  kalt  gesättigter  Zinksulfatlösung 
hinreichend  nachgewaschen  und  darauf  das  Filter  mit  Inhalt  zur  Be- 
stimmung des  Stickstoffs  nachKjeldahl  verwandt.  Eine  Biuretreaktion 
ist  im  Filtrat  nicht  mehr  nachweisbar,  also  sind  sämmtliche  Albumosen 
ausgefällt. 

Im  Filtrat  von  dem  erhaltenen  Niederschlag  werden  Peptone  so  weit 
möglich,  Fleischbasen  und  Ammoniak  durch  Phosphorwolframsäure 
gefallt.  Bei  geringem  Gehalt  der  Lösung  genügen  50  ccm  der  Losung 
von  phosphor wolframsaurem  Natron,  dargestellt  durch  Auflösen  von 
1 20  g  phosphorsaurem  Natron  und  200  g  wolframsaurem  Natron  in  Wasser 
und  Auffüllen  der  Lösung  auf  1  1.  Die  allgemein  anempfohlene  An- 
säuerung  mit  Schwefelsäure  ist  beim  Aufbewahren  nicht  rathsam,  weil 
sich  bald  Wolframsäure  bezw.  Phosphorwolframsäure  in  grösseren  Mengen 
ausscheidet. 

Bei  grösserem  Gehalt  an  Peptonen  und  Fleischbasen  sind  100  ccm 
der  Lösung  erforderlich.  Die  Fällung  erfolgt  am  besten  derart,  dass 
die  Lösung  des  phosphorsvolframsauren  Natrons  zunächst  mit  dem  halben 
Vol.  verdünnter  Schwefelsäure  (1  -f-  1)  versetzt,  und  die  Fällung  mit  diesem 
Reagens  bei  60 — 65^  vorgenommen  wird.  Den  Niederschlag  lässt  man 
anfangs  einige  Zeit  bei  dieser  Temperatur  und  dann  24  Stunden  in  der 
Kälte  vor  Ammoniakdämpfen  geschützt  stehen.     Dann  filtrirt  man  durch 
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ein  Papierfilter  oder  Asbestfilter  mit  der  Saugpumpe  ab  und  wäscht  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  (1  -f-  2)  aus.  Das  Ammoniak  wird  in  einer 
zweiten  Phosphorwolframsäurefallung  durch  Destillation  mit  Magnesia  be- 
stimmt 

Auf  diese  Weise  wurde  im  Vergleich  zu  den  mit  Ammonsulfat  ge- 
fällten Mengen  folgender  Gehalt  an  Albumosenstickstoff  gefunden. 

Albumosenstickstoff  bestimmt  durch 
Fällung  mit: 
Ammoniumsulfat  Zinksulfat 

(Albumosen  =  6,25  X  Stickstoflf) 

Liebig's  Fleischextrakt  1,1 7 "/o  1,19 ®/o 

Kemmerich's       „  .   1,55  ^/o  1,52  ^/o 

„               Fleischpepton  5,51  ®o  5,44  ^'o 

CibiTs  Fleischextrakt  0,96^0  0,92 «/o. 

Bei  den  untersuchten  vier  Fleischpräparaten  war  in  den  Filtraten 
der  Zinksulfatfallung  nach  24 stündigem  Stehen  gefällt  durch  Phos- 
phorwolframsäure: 

in  Liebig's  Fleischextrakt  5,31®/o  Stickstoff 

„  Kemmerich's       „  4,05  ®/o         „ 

„  „  Fleischpepton  3,16®  o  „ 

„  Cibil'B  Fleischextrakt  1,11  ^'o  „ 

A.   Rümpler^)   verfährt    zur   Bestimmung   genuiner   Eiweisskörper, 
Albumosen  und  Peptone  in  den  Saturationssäften  und  Dicksäften  der  Rüben- 
zuckerfabrikation, sowie  bei  der  Analyse  von  C  i  b  i  1 '  s  Fleischextrakt  und 
Kemmerich's  Fleischpepton  folgendermassen.   Von  dem  zu  untersuchenden 
Saft  werden  dreimal  je  50  ccm  in  Frlenmeyer  Kolben  mit  einigen  ccm 
Essigsäure   angesäuert,    mit  je   300  ccm    absolutem    Alkohol    und 
100  ccm  Aether  vermischt,   und   einige  Zeit,   nicht   unter  24   Stunden, 
unter  zeitweiligem  Umschütteln  stehen  gelassen.    Alle  Eiweisskörper  werden 
hierbei  unlöslich    niedergeschlagen.      Der  Alkohol- Aether   wird   dann   ab- 
gegossen oder  abfiltrirt  und  jede  der  drei  Proben  für  sich  weiter  behandelt 
Der  eine  Niederschlag  wird  mit  Wasser  aufgenommen,  der  un- 
lösliche Rückstand  abfiltrirt  und  sorgfältig  ausgewaschen.     Es  bleibt  nur 
genuines  Eiweiss  zurück,  welches  durch  die  Alkohol- Aetherbehandlung 
unlöslich  geworden  ist.    Dessen  Stickstofigehalt  wird  bestimmt.    Das  Ver- 
fahren liefert  höhere  Resultate  als  die  übliche  Coagulationsmethode. 

Der  zweite  Niederschlag  wird  mit  gesättigter  Zinksulfatlösung 
aufgenommen,  der  Rückstand  abfiltrirt,  mit  gesättigter  Zinksulfatlösung 
ausgewaschen  und  dann  zur  Stickstoffbestimmung  benützt.     Er  entspricht 

dem  genuinen  Eiweiss  -{-  Albumose. 
# 

I)  A.  Bümpler,   Deutsche  Zuckerind.   1898,   Nr.  1,   8,   47  und   48;   Zeitschr. 
inalyt.  Ch.  88,  729,  1899. 
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Der  dritte  Niederschlag  wird  zur  EntfernuDg  von  Nichteiweiss- 
substanzen  mit  80grädigem  Alkohol  ausgezogen,  auf  ein  Filter  gebracht 
und  mit  Weingeist  ausgewaschen.  Der  Rückstand  entspricht  dem  ge- 
nuinen Ei  weiss  +  Albumose  -(-  Pepton. 

Beim  Aussalzen  von  CibiTs  Fleischextrakt  mit  Zinksulfat  erhielt 
Rümpler  andere  Resultate  als  mit  Ammonsulfat. 

Eingehende  Untersuchungen  über  die  Proteinfällungen  finden  sich  bei 
H.  Schjerning*).  E.  Riegler ^)  empfiehlt  Fällung  mit  Asaprol  = 
a  Naphtolmonosulfo saures  Calcium,  dasselbe  fällt  bei  Zusatz 
von  10  Tropfen  zu  4 — 5  ccm  Harn,  Eiweiss,  Alburaosen  und  Peptone 
bis  zu  einer  Verdünnung  von  0,01  ^;o. 

9.  Trennung  des  Proteiiistickstoffs  vom  Amidstickstoff. 

Diese  Bestimmung  von  Proteinstickstoff  und  Amidstickstoff  gesondert 
kommt  hauptsächlich  für  das  Fleischextrakt  in  Betracht,  in  dem  alle 
die  Bestandtheile  des  Muskelfieisches  enthalten  sind,  welche  in  kaltem 
Wasser  löslich  sind,  nämlich  1.  die  Stickstoffverbindungen  (Kreatin,  Krea- 
tinin, Sarkin,  Xanthin,  Karnin,  Inosinsäure,  Harnsäure  und  Harnstoff, 
2.  die  stickstofffreien  Stoffe  (Milchsäure,  Buttersäure,  Inosit,  Glykogen) 
und  3.  der  grösste  Theil  der  Salze  (Chloride  und  Phosphate  der 
Alkalien)»). 

Die  Fleischextrakte  des  Handels  werden  alsdann  aus  dem  wässerigen 
Extrakt  in  der  Weise  dargestellt,  dass  man  sie  behufs  Abscheidung  des 
Eiweisses  kocht,  oder  dass  man  Fleisch  mit  Wasser  auf  25— 80^C.  erwärmt, 
abpresst  und  die  filtrirte  Losung  zur  gewünschten  Konsistenz  eindampft. 

A.  Stutzer^)  hatte  zu  seinen  Untersuchungen  die  Fällbarkeit  der 
Eiweisskörper  durch  Phosphor  wolframsäure  benützt,  wobei  die  Amide  nicht 
gefällt  werden  sollten.  E.  Mallet^)  weist  jedoch  nach,  dass  Peptone 
nur  unvollständig  gefällt  werden,  während  Kreatin,  Kreatinin  u.  s.  w. 
vollständig  gefällt  werden.  Einige  Amide  geben  Niederschläge,  die  in 
kaltem  Wasser  nahezu  unlöslich  sind,  deren  Löslichkeit  aber  mit  steigender 
Temperatur  zunimmt.  Die  untersuchten  Stickstoffsubstanzen  können  in 
drei  Klassen  getheilt  werden  : 

1.  Solche,  die  selbst  in  ziemlich  konc.  Lösungen  keinen  Niederschlag 
mit  Phosphorwolfram  säure  geben  (GlykokoU,  Alanin,  Leucin,  Asparagin, 
Asparaginsäure,  Tyrosin  und  Allantoin). 

»)  H.  Schjeruine,  Zeitschr.  analyt.  Ch.  37,  73,  1898;  vgl.  I.  Thl.  S.  224—233. 

2)  E.  Riegler,  Wien.  kliu.  Wochensehr.   1894,  Nr.  52. 

3)  Vgl.  J.   König  und  A.  Bönier,  Zeitschr.  analyt.  Ch.  84,  548,  1895. 

4)  *A.  Stutzer,  Zeitschr.  annlyt.  Ch.  31,  514,  1892. 

6)  E.  Mallet,  Zeitschr.  analyt.  Ch.  38,  730,  1899;  vgl.  auch  J.  König  und 
A.  Bömer,  1.  c.  554;  vgl.  weiter  Thl.  I,  Fällungen  der  Eiweisskörper. 
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2.  Solche,  die  aus  konc.  Losungen  niedergeschlagen  werden,  deren 
Niederschläge  sich  aber  beim  Erwärmen  mehr  oder  weniger  leicht  in  der 
Mutterlauge  oder  in  heissem  Wasser  lösen  und  beim  Erkalten  wieder  er- 
scheinen. Hierher  gehören  Glutamin,  Kreatin,  Kreatinin,  Hypoxauthin, 
Kamin  und  Harnstoff.  Der  Niederschlag  von  Pepton  ballt  sich  beim 
Erhitzen  zusammen  und  löst  sich  in  beträchtlichem  Maasse;  beim  Erkalten 
fallt  auch  er  wieder  aus. 

3.  Solche,  die  gefällt  werden  und  deren  Niederschläge  auch  beim 
Erwärmen  nicht  merklich  löslich  sind.  (Eieralbumin,  Fibrin,  Kasein, 
Legumin,  Globulin,  Vitellin,  Myosin,  Syntonin,  Haemoglobin,  Albumose, 
Gelatine  und  Chondrin). 

Für  die  Löslichkeit  der  phosphor wolframsauren  Niederschläge  von 
Amiden  in  heissem  Wasser  wurden  folgende  Werthe  gefunden: 


Betain 

1:71 

bei  98,20 

Kreatin 

1:  107 

M    98,1  0 

Kreatinin 

1  :  222 

„    97,90 

Hypoxanthin 

1:98 

,,    97,6  0 

Kamin 

1  :132 

M    98,4  0 

Es  scheint  dem  Verfasser  hiernach  möglich,  die  Amidokörper  von 
allen  Eiweisskörpem  mit  Ausnahme  der  Peptone  zu  trennen,  indem  man 
mit  Phosphorwolframsäure  fallt  und  den  Niederschlag  mit  heissem  Wasser 
auswäscht.  Die  Peptone  bestimmte  er  durch  Fällung  mit  Tanninlösung. 
Die  angewandten  Reagentien  waren  5  und  10  0/0  Lösungen  von  Phosphor- 
wolframsäure in  2,50/0  Salzsäure  und  5  und  lOO'o  wässerige  Tannin- 
lösuDgen. 

Zur  Berechnung  der  einzelnen  Gruppen  stickstoffhaltiger  Bestand- 
theile  aus  dem  ermittelten  Stickstoffgehalt  schlägt  Mallet  die  Benützung 
folgender  Faktoren  vor: 

a)  Für  Ei  Weisskörper  6,25 

b)  Für  Fleischbasen   und  einfache  Amide  animalischen  L^rsprungs     3,05 

c)  Für  einfachere  Amide  und  Amidosäuren  vegetabilischen  Ursprungs     5,15 

d)  Für  die  Bestandtheile  des  unverdaulichen  Restes  bei  Verdauungs- 
versuchen 9,45. 

10.  Bestimmung  der  Eiweissstoffe  in  der  Milch. 

Von  den  in  der  Milch  vorkommenden  drei  Eiweisssorten ,  nämlich 
1.  dem  Kasein,  2.  dem  dem  Serumalbumin  entsprechenden  Laktalbumin 
und  3.  dem  von  Sebelien  konstatirten  Globulin  sollen  nach  A.  Schloss- 
mann^)  nur   die    beiden    letzteren   für   die  Säuglingsernährung   von   ße- 


1)  A.  Schlossmann,  Zeitschr.  physiol.  Ch.  22,  197,  1896. 
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deutung  sein.  Aus  diesen  uiid  aus  anderen  Gründen  ist  eine  Bestimmung 
dieser  drei  Eiweisssürten  erwünscht.  Das  von  F.  Hoppe-Seyler  her- 
rührende und  von  E.  Pfeiffer  modificirte  Verfahren,  nach  welchem 
die  Hauptmenge  des  Kaseins  durch  tropfenweisen  Zusatz  von  Essigsäure 
und  darauf  folgendes  Einleiten  von  Kohlendioxyd  ausgefällt  wird,  worauf 
man  im  Filtrate  von  diesem  Niederschlage  das  Albumin  durch  Koagulation 
bei  Siedehitze  abscheidet  und  aus  dem  Filtrate  hiervon  durch  Einengen 
zum  dünnen  Syrup  die  letzten  Kase'inreste  gewinnt,  besitzt  hauptsächlich 
zwei  Mängel.  Einmal  löst  sich  ein  Theil  des  ausgefällten  Kaseins  im 
Säureüberschuss  als  Acidalbumin  wieder  auf,  anderseits  ist  es  unmöglich, 
das  Albumin  völlig  durch  Sieden  abzuscheiden.  Es  wird  also  immer  ein 
Theil  des  Albumins  zum  Schluss  mit  dem  wieder  gelösten  Kasein  zu- 
sammen bestimmt. 

Tolmatscheff  fällte  das  Kasein  mit  Magnesiumsulfat  aus.  Nach 
Schlossman  n  ist  das  Verfahren  nur  anwendbar  bei  Kuh-  und  Eselsmilch, 
nicht  aber  bei  Ziegen-  und  Frauenmilch ,  bei  welchen  der  entstehende 
Niederschlag  sich  niemals  klar  abfiltriren  lässt.  Die  Methode  von  J.  Leh- 
mann, bei  der  das  Kasein  mit  Hilfe  von  Thon Separatoren  aus  der  Milch 
direkt  abfiltrirt  wird,  ist  für  die  Untersuchungen  der  Praxis  zu  subtil  und 
zu  zeitraubend. 

Schlossmanu  schlägt  folgendes  Verfahren  vor,  das  anscheinend 
brauchbare  Resultate  liefert:  10  ccm  Milch  werden  mit  30 — 50  ccm  Wasser 
verdünnt,  vorsichtig  über  kleiner  Flamme  oder  im  Wasserbade  auf  40^ 
erhitzt,  mit  1  ccm  einer  konc.  Lösung  von  Kalialaun  versetzt  und  unter 
Umrühren  abgewartet,  ob  eine  mittelflockige  Coagulation  und  ein  rasches 
Absetzen  des  Coagulums  erfolgt;  ist  letzteres  noch  nicht  der  Fall,  so  setzt 
man  so  lange  weitere  0,5  ccm  Alaunlösung  zu,  bis  dies  der  Fall  ist. 
Vor  jedem  erneuten  Alaunzusatz  muss  ^/«  Minute  gewartet  werden,  um 
das  Absetzen  zu  ermöglichen.  Die  Temperatur  ist  während  der  ganzen 
Dauer  der  Operation  auf  40®  zu  halten.  Ein  kleiner  Ueberschuss  (1  ccm) 
Alaunlösung  schadet  nichts. 

Nach  Vollendung  der  Abscheiduug,  die  bei  Kuh-,  Ziegen-,  Schweine- 
und  Eselsmilch  gross  bis  mittelflockig,  bei  Frauenmilch  kleinflockig  ist, 
lässt  man  einige  Minuten  stehen,  wobei  man  bei  der  Frauenmilch  die 
Abscheidung  durch  Zusatz  von  etwas  Kochsalz  während  des  Erwärmens 
erleichtert  und  bei  der  Filtration  durch  Hinzufügen  von  etwas  Calciura- 
phosphat  das  Zurückhalten  der  feinen  Kase'inflocken  auf  dem  Filter  er- 
leichtert. Die  Filtration  geht  rasch  von  statten.  Nachdem  das  Filtrat 
wasserklar  geworden  ist,  was  leicht  durch  Zurückgiessen  von  trüber 
Flüssigkeit  auf  das  Filter  erreicht  werden  kann,  wird  der  Niederschlag 
noch  einige  Male  mit  Wasser  nachgewaschen,  im  Soxhlet'schen  Apparate 
entfettet,  wobei  man  zugleich  den  Fettgehalt  bestimmen  kann,  weil  das 
Fett  quantitativ  mit  dem  Kasein  niedergerissen  wird,  und  in  dem  Kasein 
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der  Stickstoff  nach  Kjeldahl  bestimmt;  durch  Multiplikation  des  Stick- 
stoffgehaltes mit  6,37  erfährt  man  den  Kaseingehall  der  Milch. 

Im  Filtrat  des  Kaseinniederschlages  werden  Albumin  und  Olobulin 
zusammen  durch  Zusatz  von  10  ccm  alkoholischer  Tanninlösung  gefallt. 
Der  entstehende  voluminöse  Niederschlag  wird  abfiltrirt  und  nach  dem 
Auswaschen  der  Stickstoff  bestimmt. 

Will  man  Globulin  und  Albumin  gesondert  bestimmen,  so  scheidet 
man  ersteres  zunächst  durch  Aussalzen  mit  Magnesiumsulfat  aus  und 
bestimmt  im  Filtrat  das  Laktalbumin  mit  Hilfe  einer  Stickstoffbestimmung. 
Man  versäume  niemals,  die  Resultate  der  Einzelbestimmungen  durch  eine 
Bestimmung  des  Gesammtstickstoffs  in  10  ccm  Milch  zu  ermitteln. 

11.  Bestimmung  des  Leims  im  Fleisch. 

Nach  E.  Schepilewsky^)  verfährt  man  in  der  Weise,  dass  man 
das  zerhackte  Fleisch  mit  immer  frisch  zu  ersetzendem  Wasser  so  lange 
in  einem  Mörser  verreibt,  bis  der  grösste  Theil  des  Muskelgewebes  aus- 
gewaschen ist  Die  Hauptmasse  des  bindegewebigen  Gerüstes  des  Muskels 
bleibt  als  dichter  weisser  Filz  übrig.  Auf  diese  Weise  kann  man  aus 
dem  Muskel  fast  das  ganze  in  ihm  enthaltene  Bindegewebe  gewinnen 
und  den  grössten  Theil  der  Muskelelemente  auswaschen. 

Das  Gerüst  wird  mit  5^/oiger  Natronlauge  behandelt;  dieselbe  löst 
die  Eiweissstoffe,  verseift  die  Fette  und  löst  den  grössten  Theil  des  Mucins. 
Nach  15 — 16  Stunden  wird  durch  eine  gekochte  Porcellanplatte  filtrirt, 
die  abfiltrirte  Masse  mit  destillirtem  Wasser  gewaschen  und  mit  ^'2^/o 
Natronlauge  zum  Sieden  erhitzt. 

Das  Kollagen,  das  übrig  gebliebene  Mucin  und  die  verseiften  Fette 
lösen  sich,  während  die  elastischen  Fasern  zurückbleiben.  Die  Menge  des 
Leims  wird  im  Filtrat  nach  Kjeldahl  bestimmt. 

In  drei  Sorten  Rindfleisch  wurden  hiernach  im  Muse.  Glutaeus  0,48^/0 
in  den  Wadenmuskeln  0,61  und  im  Filet  0,19  ^'o  Leim  gefunden. 

1)  E.  Schepilewsky,  Arcli.  Hgg.  84,  348,  1899;  Cliem.  Centrbl.  1899,  I,  1002. 
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Bei  organischen  Substanzen  können  sänimtliche  vier  Halogene  in 
Frage  kommen.  Jod-,  Brom-  und  Cblorderivate  kann  man  in  gleicher 
Weise  behandeln,  Fluorderivate  müssen  auf  andere  Weise  verarbeitet  werden. 
Dem  gemäss  ergiebt  sich  die  Eintheilung. 

1.  Bestimmung  von  Chlor-,  Brom-  und  Jod  Verbindungen. 

a)  Verfahren  nach  Carius. 

b)  Schmelzen  im  Tiegel. 

c)  Zerlegung  mit  alkoholischer  Kalilauge. 

d)  Zerlegung  mit  alkoholischer  Silbernitratlösung. 

2.  Bestimmung  von  Fluorverbindungen. 

a)  Verfahren  von  Vau  bei. 

b)  Verfahren  von  Hempel  und  Scheffler. 

c)  Analyse  von  Zähnen. 

d)  Bestimmung  von  Fluor  in  Vegetabilien. 

1.  Bestimmung  von  Chlor-.  Brom-  und  Jodverbindungen. 

Die  Aufschliessung  der  organischen  Chlor-,  Brom-  und  Jodverbind- 
ungen kann  hauptsächlich  auf  zweierlei  Weise  erfolgen,  nämlich  mit 
Salpetersäure  im  Einschmelzrohr  oder  mit  Aetzkali  und  Salpeter  im  Nickel- 
tiegel. 

a)  Nach  Carius. 

Nach  dem  Verfahren  von  Carius  wird  die  betrefiende  organische 
Substanz  (ca.  0,2 — 0,3  g)  in  einer  Einschmelzröhre  mit  ca.  1—3  ccra 
rauchender  Salpetersäure  sowie  ca.  2  g  Silbernitrat  erhitzt,  die  Röhre 
nach  dem  Erkalten  vorsiclitig  geöffnet  und  das  gebildete  Halogensilber 
auf  ein    bei    110^  getrocknetes    und    gewogenes   Filter    gebracht;    nach- 


Schmelien  im  Tia^  vnä  Zer1cg:aag  c 


as 


sämmtJiche  nitroaen  Gase  vorher  durch  Erhitzen  entfernt  worden 
waren,  wird  das  Filter  gut  ausgewaaehen  und  wiederum  getrocknet  und 
gewogen.  Oder  man  bringt  das  Hulogensillier  in  einen  PofKeil  an  liege  I, 
glüht  und  wandelt  dag  durch  das  Verbrennen  des  Papiers  z\i  Silber  redu- 
cirte  Ilalogensilber  durch  eine  geringe  Menge  Salpetersäure  wieder  in  das 
Nitrat  und  darauf  mit  Salzsäure,  Bromwasser  oder  alkoholischer  Jodlösuog 
wiederum  in  das  betreffende  Halogenöüber  um.  Alsdann  erhitzt  man 
gerade  big  zum  Schmelzen  und  wägt. 

Häutiger  hat  man  bei  dem  Verfahren  nach  Cariua  zu  hohe  Ke- 
siütate,  weil  geringe  Mengen  von  Glas  mit  in  den  Silberniederschlag  ge- 
langen.    Merkbare  Splitter  entfernt  man  selbstverständlich  vorher. 

Aus  diesem  Grunde  ist  es  angebracht,  auch  das  zugegebene  Silber- 
nitrat zu  wiegen  und  den  Rest   nach  Volhard   zu   tiiriren,    welches  Ver- 

H  fttbren    unter    der  Methode    der    Bestimniung    mit  Silbernitrat    näher   be- 

^BH^riebeii  ist. 

^E  b)  Schmelzen   im  Tiegel. 

^^^       Bei    nicht    flüchljgen    und    sich    leicht    in   Alkali   lösenden    oder    zer- 
^^Bl^lenden    Substanzen     kann    man    die    Zerstörung    derselben    in    einem 
^"Sickeltiegel  vornehmen  durch  Verwendung  von  halogenfreiem  Aetznatrou 
oder  Aetzkali  und  ebensolchem  Salpeter. 

Man  löst  die  abgewogene  Menge  der  Substanz,  die  hier  2 — 3  g  be- 
tragen kann,  in  Aetzkalilauge  im  Nickeltiegel,  verdampft  unter  Zugabe 
von  ca.  10  g  Aetzalkali  und  oxydirt  nach  Eintritt  des  Scbmelzens  vor- 
sichtig mit  Salpeter,  den  man  in  kleinen  Portionen  zugiebt.  Dabei  hat 
man  sich  vor  dem  Verspritzen  der  Substanz  zu  hüten. 

Nach  der  vollständigen  Zerstörung  der  Substanz  lässt  man  erkalten, 
ITist  die  ganze  Masse  in  Wasser  unter  Ansäuerung  mit  Essigsäure,  darauf 
Versetzen  mit  Salpetersäure,  Entfernen  der  salpetrigen  Säure  durch  Kochen 
oder  mit  Harnstoff  und  titrirt  nach  Volhard'). 

Die  Methode  liefert  bei  den  oben  erwähnten  Substanzen  meist  sehr 
eute  Resultate,  jedoch  ist  eine  Kontrolle  nach    der  Methode  von  Cariua 

C'fbin  wQnschenswerth,  sofern  man  sich  nicht  von  der  Verwendbarkeit 
a  Verfahrens  für  die  betreffende  Substanz  bereits  überzeugt  hat 
c)  Zerlegung  mit  alkoholischer  Kalilauge. 
Einige  Substanzen,  so  namentlich  die  Halogen  Verbindungen  der  Fett- 
juwasserstoffe  geben  ihr  Halogen    bereits   mit  alkoholischer  Kalilauge 

ab   und    können    dieselben    dementsprechend   behandelt  werden.     Die  Be- 
stimtnung  kann  dann  ebenfalls  nach  Volbard  erfolgen. 


■  )  Vgl.  F.  Bloin  und  1 
Vki)b*l,  qnuUtaCiia  Beiüm 


■.  eil.  57,  3S3, 
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d)  Zerlegung  mit  alkoholischer  SUbernitrat  lüsung. 
Dieses  Verfabreu  ist  in  dem  Kapitel  über  die  Methode  der  Bestimmung 
mit  ßilberuitral  näher  beschrieben. 

2.  Bestimmung  von  Fluorverbitidungen. 

Fluor  unterscheide!  sich  dadurch  von  den  übrigen  Halogenen,  daes 
sein  Silbersalz  löslicb  ist,  de>ibalb  kann  dieses  nicht  zur  quantitativen  Be- 
stimmung herangezogen  werden.  Dagegen  aber  sind  die  Fluorsalze  der 
alkalischen  Erdmetalle  unlöslich  bezw. sehr  schwer  löslich  und  können  deshalb 
diese  eine  Verwendung  zur  Analyse  finden. 

al  Verfahren  von   Vnubel"). 

Man  zerlegt  die  Substanz  wie  vorher  mit  Aetzalkali  und  Salpeter 
im  Kickeltiegel,  löst,  filtrirt,  falls  dies  nöthig  ist,  säuert  mit  Essigsaure 
an  und  fallt  mit  Baryumchlorid.  Der  erhaltene  Niederschlag,  der  bei 
schwefelhaltigeu  Substanzen  aus  Earyumsulfat  und  Ban-umfluorid  bestehen 
kann,  wird  filtrirt,  geglüht  und  gewogen.  Alsdann  wird  nochmals  etwas 
koncentrirte  Schwefelsäure  zugegeben  und  alles  in  BaiTumsulfat  umge- 
wandelt. Aus  der  Differenz  der  Gewichte  vor  und  nach  Zusatz  der 
Schwefelsäure  berechnet  man  den  Gehalt  an  Fluor. 

Am  besten  überzeugt  man  sich  auch  durch  eine  qualitative  Probe, 
dass  wirklich  Fluor  zuerst  im  Niederschlage  vorbanden  ist.  dadurch,  daaa 
Q  nach  Zusatz  der  Schwefelsäure  eine  Glasplatte  auf  den  zur  Bestimmung 
benützten  Platintiege!  legt,  sehr  langsam  anwärmt  und  auf  den  Eintritt  von 
Aetzung  an  der  Glasplatte  wartet.  Bei  sehr  vorsichtigem  Erwärmen  wird 
dies  beim  Vorhandensein  von  Fluor  immer  gelingen. 

Auf  die  vor  beschriebene  Weise  wurden  noch  ca.  0,1  "/o  Fluor  in  dem 
Fluoreiweisspräparaten  nachgewiesen.  Natürlich  verwendet  man  bei  solchen 
kleinen  Mengen  an  Fluor  entsprechend  grössere  Quantitäten  der  Fluor- 
verbinduug  zur  Zerlegung. 

b)  Methode  von  Hempel  und  Scheffler. 
W.  Hempel  und  W.  Scheffler^)  babeu  eine  Methode  zur  Fluor- 
bestimmuug  angegeben,  die  wohl  auch  in  manchen  Fällen  für  organische 
Verbindungen  Verwendung  finden  kann.  Bei  dieser  Methode  handelt  es 
in  Fluor  neben  Kohlend  iosyd.  Eine  Kombination 
der  Methode  von  Fresenius  und  Tammann  liefert  zu  niedrige  Be- 
suliate.     Sie  gelingt  jedoch  auf  rein  volumetrischem  ^^^ege  unter  Benützung 
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<Iea  von  W.  Hempel^)   zur  KohlenstoffbeetiDimung  im   Roheiaeo  vorge* 
schlagenen  Äppara(«s.  (Fig.   10.) 

Hierbei  ist  die  Oasbürette  A  mit  dem  Korrektionsrohr  B  und  mit  dem 
Manometer  F  so  verbunden,  daea  alle  Ablesungen  auf  0°  und  760  mm 
redncirt  sind.  Bürette  und  Eorrektionarohr  stecken  in  dem  weiten,  mit 
Wasser  gefüllten  Glasmantel  C.  Die  Verbindung  erfolgt  mittels  des  Drei- 
n^ehahnea  D,  des  Schlaucbes  a  und  der  Kapillare  k.  Man  befeuchtet 
di«  Wände   von   A.  und  B,   letztere  vermittels  des  AnsaUrohres  g,   und 


füllt  durch  Heben  des  Quecksilbergefasses  G  die  IbO  ccm  fassende  Bu^ 
rette  A  und  das  Manometer  bis  zu  den  Marken  a  und  b. 

Zur  Ausftihrung  der  Bestimmung  bringt  man  in  den  sorgßttig  ge- 
trockneten ZereetzuDgskolben  mittels  eines  langen  Wägeröbrchens  die 
lu  untereachende  Substanz  und  eine  etwa  1 5  fache  Menge  des  zu 
erwartenden  Fluors  von  vorher  ausgeglühtem  Quarzsand,  mischt  beide 
durch  Umschwenken  und  verbindet  dann  den  Zersetzungskolben  mit  der 
mit  Quecksilber  gefüllten  und  vor  dem  Versuche  zur  Verhütung  einer 
Zersetzung  des  Siliciumtetrafluorids  durch  Wasser  mit  0,25  ccm  ganz  kon- 


i)^ 


Dipel,  ZcitMhr.  angew.  Ch.  ISH,  22. 
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centrirter  Schwefelsäure  benetzten  Gaabürette.  Mao  füllt  jetzt  beide  Glocken, 
die  mit  m  bezeii^hnele  und  die  die  Verbindung  des  Kolbens  mit  dem 
Liebig'achen  Kühler  bildende,  uiit  koucentrirter  Schivefelsäure,  die  durch 
Eindampfen  höchst  konc.  Schwefelsüure  auf  '.'s  ihres  Volums  unter  Zusati 
von  etwa  5  g  Schwefel blumeu  hergestellt  ist.  Alsdann  evakuirt  man  bei 
geschlossenem  Hahn  D  mittels  einer  bei  k  angeachlosseneo  Wassersaug- 
pumpe und  lässt  nunmehr  durch  Heben  des  Ventilrohra  etwas  Scbwefel- 
aäure  in  den  Kolben  etnfliessen.  Die  Mischung  wird  bis  zum  Sieden  der 
Schwefelsäure  erhitzt;  nach  dem  Erkalten  der  Miarhutig  wird  das  ent- 
wickelte Gas  durch  Schwefelsäure  vollständig  in  die  Bürette  gedrängt 
und  der  Zersetzungskolben  von  der  Bürette  abgelöst. 

Man  liest  das  Vohim  des  Gaaea  ab,  bringt  es  aus  der  Bürette  zur 
Absorption  des  Siliciumtetrnfluorids  in  eine  mit  b  ccm  Walser  beschickte 
Queckailberpipette,  scbütiell  es  5  Minuten  lang  kräftig  mit  dem  Wasser, 
fuhrt  es  in  die  Bürette  zurück  und  bestimmt  die  Volum  Verminderung. 
Von  hier  aus  führt  mnn  das  Gas  in  die  mit  Kalilauge  gefüllte  Gaspipette 
zur  Absorption  des  Kohlendioxyds,  bringt  es  wieder  in  die  Bürette  zurück 
und  liest  von  Neuem  ah. 

Der  Vorgang  der  Zerselzung  geht  nach  folgenden  Gleichungen  vor  sich; 
4HF  +  SiO,  =  SiF, -+-2HaO. 
3SiF,  +  3H,0  =  3H,SiFB+Hs8iO,,. 

Es  ist  also  bei  der  Ausführung  der  Bestimmung  auf  tbunllchste 
Fernhakung  von  Wasser  zu  sehen. 

c)  Analyse  von  Zähnen. 

Nach  der  von  W.  Hempel  und  W.  Scheffler  (1.  c.)  gegebenen 
Methode  werden  die  fein  gepulverten  Zähne,  in  dünner  Schicht  ausgebreitet 
im  Verbren nungHfohr  mit  Sauerstoff  verascht.  Hierbei  findet  kein  Verlust 
nn  Fluor  statt.  Alsdann  bestimm.!  man  den  Fluorgehult  nach  der  vorher 
beschriebenen   Methode. 

Pferdezähne  zeigen  einen  Gehalt  von  0,2.  0,39,  0,31  "/q  F,  Mensohen. 
Zähne  einen  solchen  von  0,19  (kranke  Zähne),  0.32,  ü,520./o  F  in  der 
Zah  nasche. 


etabilien. 
I  verfährt  man  in  der 
zerkleinert,  trocknet,  mit  5 — 7  g 


d)  Bestimmung  von   Fluo 
Nach  den  Angaben  von  A.  Schuh 
Weise,  dass  rann  25  g  der  Vegetabi 

Natriumkaliumkarbonat  und  Wasser  in  einer  Nickelschale  anfeucht«t  und 
zur  Trockne  verdampft.  Die  trockene  Masse  wird  in  einer  Flaticachale 
verkohlt,  mit  beissem  Wasser  ausgelaugt,  filtrirt,  der  Rückstand  getrocknet 
und  verascht;  das  Filtrat  wird  eingedampft     Asche  und  Salzmasse  werden 


')  A. 
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mit  weiteren  5 — 7  g  Natriumkaliumkarbonat  ausgetrocknet  und  bei  nicht 
zu  starker  Hitze  geschmolzen.  Die  mit  Wasser  ausgekochte  Schmelze 
wird  mit  verdünnter  Salpetersäure  schwach  angesäuert,  unter  Zusatz 
Schaf fgot' scher  Lösung,  welche  aus  einer  zu  1  I  verdünnten  Lösung 
von  235  ccm  kohlensaurem  Ammoniak  und  180  ccm  Ammoniak  vom 
spec.  Gewicht  0,92  besteht,  eingedampft.  Hierdurch  wird  Kieselsäure  ab- 
geschieden, welche  zweimal  filtrirt  und  ausgewaschen  wird.  Aus  den  ver- 
einigten und  eingedampften  Flüssigkeiten  wird  nach  Verjagen  des  kohlen- 
sauren Ammoniums  der  Rest  der  Kieselsäure  durch  Zinkoxydammoniak 
abgeschieden.  Dann  wird  mit  neutraler  Chlorcalciumlösung  ausgefällt, 
die  Kohlensäure  durch  Erhitzen  vertrieben,  der  Niederschlag  wird  abfiltrirt, 
ausgewaschen,  getrocknet  und  geglüht,  dann  mit  Essigsäure  bis  zum  Ver- 
schwinden des  Geruches  nach  letzterer  eingedampft,  mit  heissem  Wasser 
aufgenommen,  filtrirt  und  gewaschen.  Dieser  Rückstand  wird  getrocknet 
und  geglüht,  in  einem  Platin tiegel  mit  ziemlich  konc.  Schwefelsäure  im 
Ueberschusse  Übergossen.  Der  Platintiegel  ist  mit  einer  gewogenen  Glas- 
platte bedeckt  und  wird  einige  Stunden  erhitzt.  Die  erkaltete  und  ge- 
reinigte Glasplatte  wird  über  Schwefelsäure  getrocknet  und  gewogen.  Die 
durch  Substanzverlust  nachgewiesene  Aetzung  wird  derart  auf  Fluor  ver- 
rechnet» dass  auf  2  Theile  Glasverlust  5  Theile  Fluor  angenommen 
wurden,  welches  Verhältniss  durch  Versuche  mit  reinem  Fluorcalcium  er- 
mittelt war. 

Jedenfalls  ist  bei  dem  Erwärmen  des  Fluorcalciums  mit  Schwefelsäure 
Vorsicht  geboten,  da  andernfalls  viel  Fluorwasserstoff  wirkungslos  ent- 
weicht. Auch  scheint  die  vorher  besprochene  Methode  des  Zurückwiegens 
vortheilhafter  zu  sein. 


IV. 


Methode  der  Schwefel-  und  Phosphorbestimmung. 


Die  Auf  Schliessung  der  Schwefel-  und  Phosphorverbindungen  kann 
in  gleicher  Weise  erfolgen.  Sie  können  deshalb  auch  in  diesem  Kapitel 
gemeinschaftlich  besprochen  werden.  Beiden  gemeinsam  ist  die  Ueber- 
führung  in  die  entsprechenden  Säuren,  Schwefelsaure  und  Phosphorsaure. 
Die  Eintheilung  ist  folgende: 

1.  Aufschliessen  der  Substanz 

a)  nach  Carius, 

b)  im  Tiegel  nach  Liebig. 

2.  Bestimmung  der  erhaltenen  Schwefelsäure  bezw.  schwefel- 
sauren Salze. 

3.  Bestimmung  der  erhaltenen  Phosphorsäure  bezw.  phospbor- 
säuren  Salze. 

1.  Aufschliessen  der  Substanz. 

Das  Aufschliessen  der  Substanz  kann  erfolgen 

a)  nach  Carius, 

b)  im  Tiegel  durch  Schmelzen  mit  Aetznatron  und  Salpeter,  die 
beide  entsprechend  frei  von  Schwefel  sein  müssen. 

Beide  Methoden  sind  dieselben,  wie  sie  vorher  bei  der  Halogenbe- 
stimmung beschrieben  worden  sind.  Namentlich  die  letztere  Methode 
findet  eine  ausgedehnte  Anwendung  in  der  Technik  bei  der  Bestimmung 
der  nach  Carius  schwer  zerlegbaren  Naphtol-  und  Naphtylamin- 
sulfosäureu.  So  Hess  sich  z.  B.,  wie  W.  TrzcidBki^)  beobachtete, 
die  aus  dem  Kondensationsprodukt  von  p-Oxybenzaldehyd  und  /^-Naphtol 
erhaltene  Trisulfosäure  nach  dem  Verfahren  von  Carius  selbst  bei  einer 
Temperatur  von  über  300^  nicht  vollständig  oxydiren. 


1)  W.  Trzcinski,  Ber.  16,  2837,  1883. 
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2.  Bestimmuiig  der  erhaltenen  Schwefelsäure  bezw.  schwefel- 
sauren Salze. 

Dieselbe  erfolgt  nach  der  allgemein  üblichen  Methode  durch  Fällen 
mit  Baryumchlorid,  Abfiltriren,  Olühen  und  Wägen  des  Baryumsulfats.  Bei 
der  Fällung  erhitze  man  zum  Sieden  und  erhalte  einige  Zeit  im  Sieden,  um 
einen  gut  filtrirenden  Niederschlag  zu  erhalten.  Auch  sorge  man  für  ein 
gutes  Auswaschen  des  Filters,  sowie  die  Ueberführung  des  etwa  durch 
das  aus  dem  Papier  entstandenen  Kohlendioxyd  gebildeten  Karbonates 
in  Sulfat  Das  Olühen  nimmt  man  am  besten  in  einem  Platintiegel  vor. 
Das  erhaltene  Baryumsulfat  muss  rein  weiss  aussehen.  Mitunter  ist  es 
schwach  röthlich  von  mitausgefalltem  Eisenoxyd. 

3.  Bestimmung  der  erhaltenen  PhosphorsSure  hezw.  der 

phosphorsauren  Salze. 

Man  fällt  die  Phosphorsäure  wohl  meist   mit  Ammoniak,   Chloram- 
monium und  Magnesiumcblorid  als  Magnesiumammoniumphosphat. 
(NHJsPO^  -h  MgClj,  =  Mg(NH,)PO^  +  2  NH^Cl. 
Dasselbe  geht   durch  Glühen   in  Maguesiumpyrophosphat  über  und 
wird  als  solches  zur  Wägung  gebracht. 

Mg(NH,)PO,  =  Mg,Pg07  +  2NH3  +  H,0. 
Etwas  weniger  genaue  Resultate  dürfte  die  Titration  mit  Uranylnitrat 
liefern. 


V. 


Methode  der  Verdampfung  und  Veraschung. 


Diese  Methode  dient  einmal  dazu,  bei  leicht  flüchtigen  Körpern  einen 
etwa  vorhandenen  nicht  flüchtigen  Bestandtheil  zu  bestimmen,  wie  z.  B. 
bei  Benzoesäure,  Salicylsaure,  Anthracen  u.  s.  w.,  dann  aber  auch  zur 
Bestimmung  der  Asche  bei  nicht  leicht  flüchtigen  Körpern,  wobei  es  als- 
dann zu  einer  Verbrennung  der  organischen  Substanz  kommt  Häufig 
erfährt  hierdurch  die  als  Asche  zurückbleibende  Substanz  eine  Veränderuog, 
indem  z.  B.  Sulfate  theil weise  in  Karbonate  übergeführt  werden  können. 
Liegen  organische  Salze  der  Alkalien  oder  Erdalkalimetalle  vor,  so  bleiben 
dieselben  als  Karbonate  zurück,  die  im  Falle  eines  stärkeren  £rhitzen8 
bei  Calcium  und  schwieriger  bei  Strontium  in  die  Oxyde  übergehen. 

Man  hat  also  bei  der  Verwerthung  der  bei  der  Yeraschung  erhaltenen 
Zahlen  entsprechend  Rücksicht  darauf  zu  nehmen,  in  welchem  Zustande 
vorher  die  Aschebestandtheile  in  der  organischen  Substanz  enthalten  ge- 
wesen sein  mögen. 

Bei  den  Salzen  der  Schwermetalle  hat  man  dieselben  meist  in  der 
Form  der  Oxyde  im  Rückstand,  während  die  edlen  Metalle,  Gold,  Silber 
und  Platin  sich  als  solche  vorfinden.  Quecksilber  und  Osmium  lassen 
sich  leicht  verflüchtigen,  und  ist  demgemäss  zu  verfahren. 

Auch  die  Bestimmung  dos  AVassergeh altes  einer  Substanz  an  Krystall- 
wasser  oder  mechanisch  beigemengtem  Wasser,  sowie  von  Krystallalkohol 
und  Krystallbenzol  ist  an  dieser  Stelle  zu  betrachten,  ebenso  auch  die  Be- 
stimmung des  Gehaltes  einer  Lösung  durch  Eindampfen. 

Die  Eintheilung  ist  folgende: 
1.  Krystallwasser,   Krystallalkohol,   Krystallchloroform 

und  Krystallbenzol. 

a)  Bestimmung  des  Wassergehaltes  im  Glycerin. 

b)  Bestimmung  des  Wassergehaltes  der  Fette. 

c)  Bestimmung    des    Wassergehaltes    einer   Steinkohle 
nach  verschiedenen  Methoden. 
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2.  Bestimmung  der  Reinheit  von  Anthracen. 

3.  Aschebestimmuug. 

a)  Behandlung  des  Platintiegels. 

b)  Besondere  Apparatur. 

c)  Veraschung  von  Melasse. 

d)  Veraschung  der  Kohle. 

e)  Verkokung  der  Kohle. 

4.  Bestimmung  des  Rückstandes  in  wässerigen  Lösungen. 

a)  Bestimmung  des  Extraktes  im  Wein. 

b)  Bestimmung  des  Indigos. 

c)  Bestimmung  des  Gerbstoffes. 

1.  Krystallwasser,  Krystallalkohol,  Rrystallehloroform  und 

Krystallbenzol. 

Sehr  häufig  kommt  man  in  die  Lage,  den  Wassergehalt  einer  Sub- 
stanz bestimmen  zu  müssen.  Je  nach  der  Art  der  Bindung  wird  auch 
die  Höhe  der  Temperatur  zu  nehmen  sein,  bei  der  man  bis  zur  Gewichts- 
konstanz trocknet  Vielfach  hat  man  bei  dem  Trocknen  mit  der  Ab- 
spaltung von  Anhydrid  Wasser  zu  rechnen  und  muss  dementsprechend  vor- 
sichtig verfahren. 

So  darf  man  z.  B.  das  Trocknen  von  Ei  weiss  nicht  weiter  treiben, 
als  dnem  Wassergehalt  von  ca.  12 — 14^/o  für  Eieralbumin,  von  ca.  10 
bis  12®/o  für  Blutalbumin  und  von  10 — 12  ^/o  für  Kasein  entspricht, 
soll  die  Löslichkeit  nicht  Schaden  erleiden.  Wahrscheinlich  liegen  auch 
hier  solche  Gruppirungen  vor,  die  leicht  zur  Anhydridbilduug  führen,  denn 
beim  Trocknen  bis  zur  Gewichtskonstanz  verlieren  die  intakten  Eiweisskörper 
vollständig  ihre  Löslichkeit  in  Wasser  und  können  nur  wieder  mit  Alkali 
in  Lösung  gebracht  werden,  wobei  sie  aber  bereits  eine  Spaltung  erleiden. 
Man  hilft  sich  deshalb  beim  Trocknen  der  Eiweisskörper  wohl  meist  mit 
der  Anwendung  eines  Vakuums. 

Von  geringerem  allgemeinen  Interesse  sind  die  Körper,  bei  denen 
Alkohol  oder  Benzol  in  derselben  Art  wie  Krystallwasser  gebunden  er- 
scheinen.    Erwähnt  seien  folgende  Verbindungen: 

Mit  Alkohol. 
Chloralalkohol,  CClgCHO,  C2H5OH. 
Natriumalkoholat,  CaHgONa,  3C2H5OH. 
Natriumalkoholat  +  Alkohol,  CgHjONa,  2C2H5OH. 
Kaliumhydratalkohol,  KOH,  2C2H5OH. 
Lithiumchloridalkohol,  LiCl,  4Cj,H50H. 
Zinnchloridalkohol,  SnCl4,  2C2H5OH. 


t2  Melhode  tlrr  Vpriiain|i[iing  iiiiit  Venieclmng. 

Mit  Benzol. 
AIuniiDiunichlorHlbenzol,  AICI3.  SCgH^. 
Äluminiumbromidbenzol,  AlBr^,  SC^Hg. 
Antimoncbloriilhenzoi,  3SbCI,,,  2C^ilf. 

Auch  für  das  Auftreten  von  Krystnllchloroform    gi 
von  Beispielen. 


t  ea  eine   Reihe 


h)  BeEtimmung  des  WasaergehaUea  Im  Glycerin. 
In    den    Laboratorien    der   Dynamit-Aktiengesellscbaft    in   Hamburg 
Singer')   annähernd   der  Glycerin-   und   Wassergehalt 
.an  in  einem  tarirteu,    mit  eingeschtiä'enem  Stöpsel  ver- 
20  g  Glycerin  8—10  Stunden  auf  100"  erhitzt,  wägt 
Difierenz  zwischen  den  beiden 


wird  nach    F.  Fi 

bestimmt,  indem 
sebenen  Kölbche 
und  noch  einige  Stundi 


weiter  erhit*t. 


Wägungen  beträgt  meist  nur  einige  Cenligromm,  der  Gesamratverlust  wird 
als  Wasser  bezeichnet.  Oder  man  erhitzt  5  g  Glycerin  in  einer  Üaeheu 
Piatinechale  auf  100",  bis  eich  keine  Dämpfe  mehr  zeigen.  Man  wägt 
und  erhitEt  nochmals,  wobei  man  meist  schon  ein  konstantes  Gewicht 
eraiell. 

Nach  den  Untersuchungen  von  F.  G  a  n  t  h  e  r  ^)  beginnt  die  Ver- 
flüchtigung des  Glycerina  erst,  wenn  alles  Wasser  vollständig  verdampft 
ist.  Nach  G.  Benz")  sieht  man  beim  Trocknen  des  Glycerina  in  einem 
gewöbniichen  Kochkolben  im  Trocken  seh  rank  bei  100°  an  der  Wandung 
des  Kolbens  keinen  Beschlag,  so  lange  das  Wasser  noch  nicht  vollständig 
verdampft  ist;  ist  dies  aber  geschehen,  so  bemerkt  man,  dass  nach  einiger 
Zeit  der  Bauch  des  Kölbchcna  sich  mit  einem  äusserst  zarten  Hauch 
heschlägt,  der  sich  bei  fortgeset:'.tem  Trocknen  schliesslich  bis  in  den  Ha!» 
des  Kölhchens  zieht.  Dieser  Hauch  bleibt  lange  Zeil  selbst  bei  lOö"* 
besteben,  ein  Beweis,  dass  derselbe  niciit  aus  Wasser,  sondern  aua  Glycerin- 
Iröpfehen  besteht.  Setzt  man  das  Erwärmen  im  Trocken  schrank  lange 
genug  fort,  an  zieht  eich  ein  Theil  des  Glycerins  bis  an  den  Rand  des 
Kölhchens  und  schliesslich  auch  darüber  hinaus.  Dies  wird  um  so  früher 
eintreten,  jo  niedriger  das  Gefäsa  ist,  in  dem  das  Trocknen  vorgenommen 
wird.  Diese  Erscheinung  macht  es  leicht  erklärlich,  warujn  es  nicht  gelingt 
Glycerin  und  glycerinhnltige  Extrakte  in  flachen  Schalen  bei  100"  bia 
zum  konstanten  Gewicht  zu  trocknen  und  zeigt,  dass  dieselben  zu  diesem 
Zweck  gänzlich  ungeeignet  sind.  Benz  empfiehlt  Kölbchen  von  75  mm 
Höbe,  ^0  mm  Durchmesser  des  Halses  und  mit  einer  nicht  dicht  schlies- 
senden  Glaskappe  versehen  zu  verwenden. 


')  F 

Fili 

ing. 

r,  Chem 

Zig 

14 

1730. 

890. 

i)  F 

Gul> 

Ihrr 

Zeltscil 

lyl. 

cu.  a* 

423, 

B35 

^)  G 

Ben 

I,  Zf 

tsclir.  an 

-lyt. 

eil 

88.  437 

1890 

WftBwrgelialt  der  Fette,  der  SteiDkoble.  43 

b)  Beetimrauag  des  Wassergehaltes  der  Fette. 

Man  bring!  ca.  5  g  des  Fetlea  in  ein  mit  einem  hineingestellten 
Glasstab  gewogenes  kleiuea  Becberglaa  oder  in  eine  Glasschaie  und  trocknet 
unter  öfleretii  Umrühren  bei  ca.  100"  bis  zur  GewichtakonstauE.  Zu  langes 
Trocknen  ist  zu  vermeiden,  da  alsdann  durch  Oxydation  des  Fettes  wieder 
Gewichiaiunahme  eintritt.  Manchmal  sind  feaie  Fette,  z.  B.  Talg,  mit 
etwas  Pottasche  versetzt,  wodurch  sie  die  Fähigkeit  erhalten,  grössere 
Quantitäten  Wasser  aufzunehmen ;  in  diesem  Falle  lässt  sich  das  Fett 
nicht  ilurch  Trocknen  auf  lOC  wasserfrei  erhalten;  man  bestimmt  dann 
am  besten  den  Gehait  an  Fettsubstani,  Verunreinigungen  und  Poltasche 
und  berechnet  den  Wassergehalt  aus  der  Differenz. 

Heuzold^)  empfiehlt  frisch  ausgeglühten  Bimsstein  zum  Fett  zu 
geben.  Die  gleiche  Methode  findet  sich  in  den  votn  Bundesrath  gegebenen 
Vorschriften  für  die  chemische  Untersuchung  von  Fetten  und  Käsen  vom 
1-  April   1898. 
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Bestimmung  des  Wassergehaltes 


8te 

nkoble isch 

ergab   folgende  ver- 

Wns.er. 

6,95 

h  und  6.85  ",'0 

6,48 

(0     „     6,35";'o 

4,54 

;.     „     4,56»;. 

7,31 

,0     „     7,420/0. 

Eine  Wasserlwstimmung    von    derselben    Kohl 
schiedene  Wertbe: 

Im   Exsiccator  über  Schwefelsäure  in   7  Tagen 
Im   Wasserbade  bei  97  "C.  in  4  Stunden 
Irii   Luftbade  bei  100  »C.  in  24  Stunden 
Direkt  das  Wasser  im  Chlorcalciumrohr  gewogen 

Die  Versuche  sind  von  E.  van  der  Bellen^)  ausgeführt  worden 
unjl  hält  derselbe  die  letzten  Werthe  für  die  richtigsten,  obgleich  die  Be- 
Exsiccator  für  die  Praxis  am  geeignetsten  ist.  Da  die  Kohle 
ibt  oxydirbar  war,  wurde  bei  dem  langen  ÄusBetaen  einer  büheren 
peratur  die  geringste  Differenz  vor  und  nach  dem  Trocknen  gefunden. 
Langbein^)  empfiehlt  als  bequemen  Apparat  zum  Trocknen 
von  Kohlen  den  in  Figur  11  abgebildeten,  der  aus  einem  mit  aufschrauh- 
barem  Deckel  versehenen  Kupfercy linder  besteht,  in  welchen  ein  Einsatz 
von  mehreren  Etagen  gestellt  wird.  Auf  die  oberste  Etage  kommt  ein 
Trockengias  mit  Chlorcalcium ,  in  die  unteren  die  Trockengläaer  mit 
Kohle.  Der  Apparat  wird  mit  Hilfe  eines  seitlich  verscbliessbaren  Rohres 
evakuirt  und  dann  in  einem  Parafflnbad  auf  100"  erwärmt.  Der  Deckel 
ist  durch  einen  Bleiring  abgedichtet. 

ij  Henzold,  Miichiciliing  20,  71,  ISOl. 

I)  E.  Tnn  der  Eellfo,  Cliem.  Z(g.  Reperl.  23,  301, 

1)  H.  LangbeiD,  ZeiHchr.  en^cv.-.   fh.   1900,    1232. 
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Methode  der  Verdampfung  und  Veraschung. 


2.  Bestimmung  der  Reinheit  yoil  Anthracen. 

Für  die  Ermittlung  des  Reinheitsgrades  des  Anthracens  ist  in  der 
Praxis  eine  Methode  in  Gebrauch  gewesen,  nach  welcher  reines  Anthracen 
im  Verlaufe  einer  bestimmten  Zeit  vollständig  sich  verflüchtigt  bei  einer 
entsprechenden  Temperatur  (gewöhnlichen)  oder  nur  einen  gewissen  Pro- 
centsatz an  Gewicht  verloren  haben  soll. 


Fig.  11. 


3.  Aschebestimmung. 

Dieselbe  geschieht  durch  Glühen  der  zu  untersuchenden  Substanz  in 
einem  Platin-  oder  Porcellantiegel  bis  zur  Gewichtskonstanz.  Unter  Um- 
standen ist  es  nöthig,  um  ein  gl  eich  massiges  Salz  zu  erhalten,  den  Rück- 
stand in  Sulfate  überzuführen,  wodurch  die  Berechnung  leichter  erfolgen 
kann,  falls  man  erwarten  muss,  Gemische  von  Salzen  in  der  Asche  zu 
haben. 


B.  Tollenä')  empfiehlt  zur  Erzielung  einer  vollständigen  VeraBchuiig 
pflttQzlicher  und  thierischer  StoSe  eine  Lösung  von  essigsaurem  Kalk  zu- 
zugeben, wodurch  ein  leichteres  Veraschen  bewirkt  wird.  Die  Lösung 
lies  essigsauren  Kalkes  soll  in  20  ccni  0,"2  g  CaO  enlhallen,  und  verwendet 
iiian   diese  Menge  zu  5 — 6  g  der  zu  veraschenden  Subalauz. 

a)  Behandlung  des  Platintiegels. 
Bei  Anwendung  eines  Platintiegels  muss  man  ausser  einer  sorgfältigen 
Behandlung  desselben  sich  folgende  Regeln  merken.     Die  Benützung  eines 
Plalintiegels  ist.  unstatthaft 

a)  überall  da,  wo  freie  Halogene  entstehen,  weil  diese  Platinhalogen- 
Terbindungen  bilden  können  und  dadurch  zur  Zerstörung  des  Tiegels  bei- 
in^en.  Namentlich  sind  stark  jodhaltige  Verbindungen  durchaus  nicht 
ohne  Einfluss,  wozu  noch  kommt,  dass  bei  weniger  starkem  Glühen  Jod- 
platinverbindung unzersetzt  r.urückbleibt  und  dementsprechend  das  Gewicht 
erhöht. 

ß)  Metalle  und  deren  Legirungen  sind  vollständig  auszuschliessen. 
Dasselbe  gilt  von  den  eutsprechenden  Sulfiden.  Nur  bei  nicht  schmelzen- 
den  oder  nicht  leicht  Sauerstofl'  abgebenden  Oxyden  und  da,  wo  Platin, 
Silber  oder  Gold  als  solche  zurückbleiben,  i^t  die  Anwendung  eines  Platin- 
ti«gels  gestattet. 

y)  Stark  phosphor hallige  Materialien  greifen  den  Tiegel  durch  Bildung 
von  Phosphorplatin  Verbindungen  an,  so  z.  B.  bei  Nukleideu  u.  s.  w. 

(T)  Aetzalkalien  ebenso  auch  Cyanlcali  und  Alkalinitrate  sind  ehen- 
falla  durchaus  zu  vermeiden. 

Die  Reinigung  des  Plalintiegels  geschieht  dadurch,  dass  man  saures 
Ealiumsulfat  in  demselben  schmilzt  und  dasselbe  nach  dem  Erkalten  der 
Schmelze  herauslöst.  Häufig  genügt  auch  eine  mechanische  Reinigung 
Ak  Tiegels, 

b)  Besondere  Apparatur. 

Shuttle worth  (I.e.)  führt  die  Veraschung  in  einem  geschlossenen 
Plfliin- Apparat  aus,  in  welchem  auch  die  Asche  gewogen  werden  kann. 
W.C.Her  aus*)  hat  eich  nebenstehende  Form  (Fig.  13)  patenliren  lassen. 
Der  Platiuapparat  hat  den  Zweck,  die  Veras chung  organischer  Substanzen 
in  einfacher  Weise  ohne  grösseren  Zeit-  und  Substanz  Verlust  zu  ermöglichen. 

Derselbe  besteht  aus  einem  Gelasse  f  mit  einem  in  ein  cyü ndrisches, 
ceotrales  HaUatück  auslaufenden  Deckel  d,  welcher  noch  einen  äussereti 
MflDlel  b  trägt.  Durch  die  Mitte  dieses  Halsslücltea  führt  ein  Rührerachaft^ 
der  aus  einem    unteren  Theile  e    und   einem   oberen  Theile  c  xusammen- 

ti  einer  Arbeit  von  A.  E.  Shii  Itleworlli,  Cbem.  Ztg.  Heperl. 


1)  B.  Tollen 
X  205,  1899. 

')  W.  C.  He 


,  D.R.P.  105053.  Clic 


iß  Methode  der  VerdimpfnDg  aod  Veruohiug. 

geMtxt  iat  Der  obere  Theil  c  trägt  äna  runde  Scheibe  mit 
und  nach  unten  überetehendem  Rande,  welche  nach  unten  e 
für  das  Halutück  d,  oach  oben  eine  Rinne  bildet,  wdobe 
gefüllt  wird.  Die  in  das  GefÜM  f  mündende  Oeffnuog  dea 
wird  durch  eine  oben  am  Theile  e  des  RQhrerechaftes  befindl 
abgeschlossen,  während  ein  Deckel  a,  welcher  über  den  Mai 
den  oberen  Abschlusa  bildet.  Bei  der  Veraachung  wird  unter  fo 
Rühren  Luft  durch  den  hohlen  Rührerechaft  auf  die  Bubat 
Die  dabei  entstehenden  Dämpfe  nehmen  ihren  Weg  in  der  i 
angegebenen  Pfeilrichtung,  wol>«  etwa  verflüchtigte  mineralisc 


theile  iu  dem  vermittelst  der  mit  Wasser  gefüllten  Rinne 
gehaltenen  oberen  Theile  des  Aufsatzes  ivieder  verdichtet 
ein  Substanz  vertust  ausgeschlossen  ist. 


c)  Veraschung  von  Melasse. 
Um  Verflüchtigungen  von  Alkalisulfat  und  Redu 
Kohle  vor7.ubeugen,  rührt  G.  Bruhns*)  die  Melasse  U 
nicht  überschüssiger  Schwefelsäuremenge  vÖHig  gleichmf 
meidung  von  Pyrosujfatbildung  stellt  man  neu  hinzuk 
stets  in  den  oberen  Tlieil  der  Muffel.  Auf  diese  Weif 
bei  massiger  Temperatur  leicht  eine  lockere,  fast  weit 


1)  G.  Rn 


.    7,    359, 
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d)  Verascfarung  der  Kohle. 

Die  Ascbe  einer  Kohle  wird,  wie  H.  Langbein^)  angiebt,  allgemein 
in  der  Weise  bestimmt,  dass  man  die  Kohle  in  einem  Tiegel  von  Platin  oder 
Porcellan  so  lange  erhitzt,  bis  keine  brennbare  Substanz  mehr  vorhanden  ist. 
Durch  Befeuchten  mit  Alkohol  und  mehrmaliges  Glühen  überzeugt  man 
sich  von  der  Vollständigkeit  der  Verbrennung.  Die  Asche  bildet  alsdann 
ein  lockeres  Pulver,  während  bei  den  Verbrennungen  in  der  Praxis  meist 
Schlacke  entsteht.  In  der  Bombe  bleibt  bei  der  kalorimetrischen  Be- 
stimmoDg  die  Asche  ebenfalls  meist  als  geschmolzene  Masse  zurück.  Diese 
Bestimmung  dürfte  daher  den  Ergebnissen  der  Praxis  näher  stehen  als 
die  Veraschung  im  Tiegel.  Wie  Langbein  gefunden  hat,  kann  man 
jedoch  in  der  Bombe  bis  über  4  ^'o  weniger  Asche  bekommen  als  im  Tiegel, 
wenn  die  Kohl^  ziemlich  Eisenkies  enthält  Folgende  Zusammenstellung 
zeigt  den  Unterschied  an,  wobei  noch  darauf  hingewiesen  sei,  dass  nur 
selten  etwas  von  der  Asche  in  der  Bombe  zerstäubt;  auch  kann  diese 
geringe  Menge  vorkommenden  Falls  durch  Ausspülen  mit  Wasser  heraus- 
genommen werden. 


Asche 

im  Tiegel. 

in 

der  Bombe. 

bei  Braunkohle  a 

14,370/0 

10,58  0/0 

»            »           b 

8.310/0 

5,27  o/o 

„    Steinkohle  a 

9,40  0/0 

7,07  0/0 

»           »           b 

13,210/0 

8,50  0/0 

Diese  Verhältnisse  bedürfen  jedenfalls  weiterer  Erforschung. 

e)  Verkokung  der  Kohle. 

Die  Koksausbeute  wird  wohl  hauptsächlich  nach  der  Methode  von 
Muck  im  Platintiegel  bestimmt,  wobei  es  sich  für  Braunkohlen  zur  Ver- 
meidung von  Verlusten  empfiehlt,  dieselben  in  Briquettform  zu  pressen^). 
Man  erhitzt  bei  der  Verkokung  so  lange  als  noch  Dämpfe  entweichen 
und  bestehen  darin  Unterschiede,  ob  man  rasch  auf  eine  bestimmte  Tem- 
peratur erwärmt  oder  langsamer.  Bei  den  verschiedenen  Kohlensorten 
wird  man  dementsprechende  Unterschiede  beobachten.  Der  im  Tiegel  ver- 
bleibende Kohlenrest  wird  als  Koks  angesehen   und  als  solcher  gewogen. 

4«  Bestimmung  des  Rückstandes  in  Lösungen  oder  Gemischen. 

Die  Bestimmung  des  Rückstandes  in  Lösungen  geschieht  durch  Ein- 
dampfen derselben  in  einer  vorher  gewogenen  Schale  aus  Platin,  Silber, 
Nickel  oder  Porcellan,  Trocknen  des  Bückstandes  und  Wägen  desselben. 


1)  H.  Langbein,  ZeitBchr.  angew.  Cb.  1900,  1232. 

2)  Vgl.  H.  Langbein,  Zeitschr.  angew.  Ch.  1900,  1233. 


48  Methoda  der  Veiiiampfnng  nnd  Ver»achnng. 

Dm  Extraktiutismethoden  sind  ia  Bd.  I  ausführlich  behaDdeU  worden  und 
werden  hier  nur  eiuige  Beispiele  auch  in  dieser  Hinsicht  eingehender  be- 
sprocheu. 

a)  Bestimmung  des  Exlraktea  im  Wein. 

Nach  der  vom  Kaiserlichen  Geeundbeilearnt  im  Jahre  1884  gegebeuen 
Methode  verfährt  man  folgendermassen : 

50  ccm  Wein,  bei  15  "C.  gemessen,  werden  in  Plaünscbalen  von 
8ö  mm  Durchmesser,  20  mm  Höhe  und  75  cem  Inhalt,  Gewicht  ca.  20  g, 
im  Wasserbade  eingedampft  und  der  Rückstand  2  ','i  Stunden  im  Waseer- 
trockeu  seh  ranke  erhitzt.  Von  zuckerreichen  Weinen  (d.  h,  Weinen,  welche 
über  0,5  g  Zucker  in  100  ccm  enihallen),  ist  eine  geringere  Menge  nach 
entsprechender  Verdünnung  zu  nehmen,  so  dass  1,0  bis  höcbsteua  1,5  g 
Extrakt  zur  Wägung  gelangen. 

Ausser  diesem  direkten  Verfahren  kann  man  sich  auch  einer  indirekten 
Methode  bedienen,  wobei  man  den  vom  Alkohol  befreiten  Wein  auf  sein 
ursprüngliches  Volum  bringt  und  in  ilieser  Flüssigkeil  das  apecifiacbe 
Gewicht  mit  dem  Pyknometer  oder  der  Westphal'seben  Waage  ermillelL 
Alsdann  kann  man  aus  den  von  Schultze')  oder  Hnger^)  gegebenen 
Tabellen  den  Extraktgebalt  des  betreffenden  Weines  ablesen. 

b)  Bestimmung  des  Indigos, 
Cb.  Tennant»)  empfiehit,  eine  Probe  von  0,25  g  des  fein  gepul- 
verten, bei  100"  C.  getroekneien  Indigos  in  einer  Plaijnschale  von  7  cm 
Länge,  2  cm  Breite  und  3^4  mm  Tiefe,  deren  Seiten  mit  dem  Boden 
scharfe  Kanten  bilden,  gleicbmässig  auszubreiten  und  langsam  auf  ei 
Eisenbleche  zu  erhitzen,  bis  eben  Krj'slalle  von  Indigotin  auf  der  Ober- 
flache der  Substanz  ku  erscheinen  beginnen.  Nun  deckt  man  über 
Schale  ein  Eisenblech,  welches  wie  eiu  Sturzgenolbe  gebogen  ist,  so  dass 
der  höchste  Punkt  sich  etwa  1  cm  über  der  Schale  erhebt,  und  massige. 
gleichzeitig  die  Wärmezufuhr.  Die  Temperatur  steigt  rasch  an ;  es  darf 
nur  das  Indigotin  sublimiren,  und  es  dürfen  keine  gelben  Dämpfe  auftrelan, 
welche  weitergehende  Zersetzungen  anzeigen  würden.  Sobald  man  beim 
Heben  des  Bleches  keine  Indigo tiukryst alle  auf  der  Oberfläche  der  Schal» 
bezw.  der  äarin  enthaltenen  Substanz  mehr  wahrnimmt,  lässt  man  letztere 
im  Essiccator  abkühlen  und  wägt.  Der  Verlust  entspricht  der  Menge 
des  Indigotins.  Die  Resultate  sollen  bis  auf  ','*'','o  genau  ausfallen. 
Gewöhnlicher   SO^/oiger  Indigo   erfordert   etwa  30 — 40  Minuten,   weicher 

1)  Seliallze,  Zeiliclir.  satijt.  Cb.  lA.  104.  1630. 

>)  H.  Enger,  Zeiliahr.  auulyt.  Cb.  17,  502,  18T8;  v^l.  auch  E.  Egger, 
28,  397,  1SS9. 

3)  Ch.  Tennanl,  Cbem.  Ind.  7,  297,  1884. 


Java-Indigo  bisweilen  2  Stunden    und    beROi 
zur  Ausführung  einer  Bestimmung. 
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lere  Vorsicht   beim  Erhitzen 


c)  Bestimmung  des  Gerbstoffes. 

Man  beHÜmmt  die  Menge  des  Gerbstofies  iu  einem  Gerbniat«rial 
durch  Ermittlung  der  Differenz  des  Trockenrückstaodes  im 
wässerigen  Extrakt  vor  und  nach  dem  Behandeln  mit  Haut- 
pulver nach  dem  Hammer'echen  Frincip.  Mit  dem  angewandten  Haut- 
pulver wird  unter  gleichen  Bedingungen  ein  blinder  Versuch  ausgeführt, 
und  die  Menge  der  in  Liösung  gegangenen  Bestandtheüe  von  den  „Nicht- 
gerbstoffen"  in  Abzug  gebracht 

Die  Ausführung  geschieht  nach  dem  Beschlüsse  der 
in  London  im  Jahre  18!J7  tagenden  Konferenz  von  Chemi- 
kern der  Lederindustrie  vorerst  in  folgender  Weise  '| : 

100  ccm  oder  hei  genügend  empfindlicher  Waage  auch 
weniger  von  der  klar  filtrirten  Gerbstofflösung  werden  in 
einer  gsvrogenea  Schale  aus  Platin,  Normalglas,  Porcellan 
oder  Nickel  auf  dem  Wasserbade  eingedampft,  sodann  im 
Luftbad  bei  100— lOö^C.  oder  im  Vakuum  unter  100*  | 
bis  tur  Gewichtskon  stanz  getrocknet.  Es  ist  darauf  zu 
achten,  dass  nicht  durch  Abspringen  kleiner  Theile  eiu 
Verlust  entsteht. 

Für  die  Bestimmung   der  KiclitgerbatofFe  wird  bis  auf 
weiteres  die  Methode  des  Hautfilters  angewandt.    Als  Filter 
wird  dieProcter'scheForm*)  desselben  benutzt  E.Weiss^) 
empfiehlt  hierbei  die  Filtration   durch  eine  genügend  hohe 
Schicht  von  Hautpulver  von  unten  nach  oben  vorzunehmen         Fig.  ]3. 
(Fig.   13).     Hierbei    wird    b    mit    dem    Hautpulver   gefüllt 
Id  a  wird   die  Flüssigkeit   eingefüllt   und   znar  giebt   man  zunächst  nur 
so  viel  zu,  dass  sich  das  Hautpulver  allmälig  damit  voll  saugt  und  giessL 
erst,    wenn    dies    nach  etwa  1  Stunde  geschehen  ist,    mehr  zu.     Nun  be- 
ginnt die  Filtration.     Bei  derselben  laufen  die  ersten  Antheile,  die  immer 
etwas  Eiweiss  aus  der  Haut  lösen,    und  welche  deshalb  auch  von  Weise 
nicht   zur  Bestimmung  des   nicht  durch  Haut   Fällbaren   benützt  weiden, 
in  die  Eugel  c,  und  erst  die  folgenden.  specifiBch  leichteren  Theile  laufen   - 
üb«  c  weg  in  das  Becherglas. 

1)  Vgl.  Zeildchr.  anslyt.  Ch.  28,  11],  188B;  82,  616,  1894;  86,  601,  1897;  88, 
463.  1899. 

t)  K.  Procter,  Jonm.  Soc   Chem.  Ind.  18M,  487. 

3)  E.  W«i*s,  D«T  Gerber,  18,  Nr.  307;  Zeitgcbr.  aniljt.  Ch.  28,  111,  1889; 
•iL  ferner  Gerberztg.  84,  330;  Dingl.  Joura.  286,  23;  h.  Schreiner,  Der  Gerber, 
14,  244;  ZeitKhr.  analyt.  Ch.  28,  718,   18S9. 
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Man  giesst  das  Filtrat  so  lange  weg,  als  es  sich  mit  einer  Gerbstoff- 
lösuug  trübt.  50  com  der  gerbstofffreien  Lösung  werden  wie  oben  ein- 
gedampft und  getrocknet.  Selbstverständlich  darf  das  zu  verwendende 
Filtrat  sich  mit  Leimlösung  (auch  durch  Schütteln  von  Hautpulver  mit 
Wasser  herzustellen)  nicht  trüben. 

Das  Hautpulver  muss  für  die  Absorption  im  Filter  geeignet  sein 
und  darf  bei  einem  mit  destillirtem  Wasser  in  derselben  Weise  wie  mit 
der  Gerbstofflösung  ausgeführten  blinden  Versuche  nicht  mehr  als  5  mg 
Rückstand  aus  50  ccm  liefern. 

Die  Anwendung  des  Hautpul vers  birgt  verschiedene  Uebelstände  in 
sich.  Nach  L.  M  a  s  c  h  k  e  ^)  werden  damit  auch  andere  Bestandtheile 
ausser  den  Gerbstoffen  mitgefallt.  Auch  kommt  es  sehr  auf  die  Anwendimg 
eines  guten  Hautpul  vers  an,  deshalb  wird  eine  einheitliche  Bezugsquelle 
anempfohlen.  Der  Hautfaktor  für  gutes  Hautpulver  betrug  für  50  ccm 
destillirtes  Wasser  0,039,  für  schlechtes  0,1725.  Die  absoluten  Differenzen 
in  der  Gerbstoff bestimmung  betrugen  bis  zu  14  ^/o,  um  welchen  Betrag 
der  Gehalt  bei  Anwendung  des  schlechten  Hautpul  vers  zu  hoch  gefunden 
wurde. 

W.  S  c  h  m  i  t  z  -  D  u  m  o  n  t  ^)  schlägt  als  Ersatz  des  Hautpulvers  For- 
malin-Gelatine  vor.  F.  Jean^)  hebt  hervor,  wie  dies  auch  Rau^)  bereits 
angegeben,  dass  auch  Gallussäure  bis  zu  50 ^o  von  Hautpulver  absorbirt 
wird.  Jean  empfiehlt  deshalb  die  Verwendung  von  Albumin  für  Sumadi 
und  ähnliche  Substanzen,  im  übrigen  aber  fein  gehackte  Kaninchenhaut, 
welche  nur  23**  o  Gallussäure  niederschlägt. 

Die  Extraktionstemperatur  soll  nach  Parker  und  Procter^) 
60 — 70*^  nicht  übersteigen,  da  sonst  Gerbsäure  zerstört  wird.  Zu  dem 
gleichen  Resultat  kommt  Eitner^). 

Nach  Muter')  wird  die  betreffende  Methode  der  Gerbstoff  bestimmung 
auch  bei  Untersuchung  von  Gerbsäure  haltigen  Rohmaterialien  im  Labora.^ 
torium  der  Handelsbörse  zu  Paris  benützt. 

Nach  H.  N.  Rau^)  sind  die  Loewenthal'sche  Methode  der  B^^, 
Stimmung  mit  Permanganat,  sowie  die  Hammer 'sehe  Methode  die  el^, 
zigen  brauchbaren. 


n  L.  Mftschke,  DingL  polyt.  Joani.  902,  46,  1S96. 
s^  W.  Sehmitx-Duniont.  Zeitschr.  f.  öffentL  Ch.  3,  209. 

3    F.  JeaD,    Ann.   cle  Chim.  aiuüyt.  (5),   3.    145.  1878;   The  Analrst.  21,   ^45 
1S7S:  vd.  hienu  G.  Fleury.  Bali,  soc    chim.  t3),  7,  637.  1S90.  ' 

«^  H.  R.  Rau.  Zeitschr.  «Dalyt.  Ch.  90.  369.  1S91. 
^    Parker  uod  Procter,  Dingler^^  Polyt.  Joam.  901.  238,  1S96. 
«>  Ibid.  Eiioer. 
•>  Muier.  The  Analvst  1«.  149.  1S91. 


VI. 

Methode  der  Acidimetrie. 


Bei  der  Bestimmung  der  Acidität  handelt  es   sich   speciell   nur   um 

Säuren,   sowie  um  Phenole.     Es  kommen  hierbei  dieselben  Lösungen  zur 

Anwendung,    wie    sonst    bei    der    Titriranaljse.     Eine    Normallösung    ist 

eine  solche,  bei  der  das  Grammäquivalent  der  betreffenden  Säure  oder  Base 

in  einem  Liter  gelöst  ist,  also  bei  Salzsäure  36,5  g  HCl,  bei  Salpetersäure 

63  g  HNO3,  bei  Schwefelsäure  49  g  H^SO^,  bei  Natronlauge  40  g  NaOH, 

bei  Kalilauge  56  g  KOH,  bei  Ammoniak  17  g  NHg  u.  s.  w.     ^/g,  ^j^q 

u.  s.  w.  Lösungen  enthalten  somit  ^5  oder  ^/lo  u.  s.  w.  dieses  Gewichtes 

in  1000  ccm. 

Die  Ausfuhrung  ist  die  gewöhnlich  übliche  der  Titration,  indem  man 
so  lange  von  der  N-Lösung  zugiebt,  bis  der  angewendete  Indikator  einen 
Farbenumschlag  zeigt.  Nur  wird  man  hier  mitunter  mit  der  Wahl  des 
Indikators  vorsichtig  sein  müssen,  da  der  eine  oder  andere  unter  gewissen 
Umstanden  zu  falschen  Resultaten  führen  kann.  Es  ist  deshalb  zunächst 
einmal  eine  ausfuhrlichere  Beschreibung  der  Indikatoren  sowie  des  Ver- 
haltens der  betreffenden  Verbindungen  gegeben  worden. 

Die  Eintheilung  ist  folgende: 

1.  lieber  Indikatoren. 

2.  Allgemeines    Verhalten    der    Phenole,    Säuren,    Aldehyde 
und  Ketone  bei   Anwendung  verschiedener  Indikatoren. 

3.  Abnorme  Neutralisationsphänomene. 

4.  Titration  der  Essigsäure. 

5.  Bestimmung  der  Essigsäure  im  essigsauren  Kalk. 

6.  Die  Säurezahl  der  Fette. 

7.  Bestimmung  des  Säuregehaltes  von  Oelen. 
B.  Bestimmung  der  Gljcerinphosphorsäure. 
B.  Bestimmung  der  Milchsäure. 
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10.  Bestimmung  von  Weinsäure  und  Weinstein. 

a)  Methode  Goldenberg-Geromont. 

b)  Methode  Warington. 

11.  Bestimmung  der  Weinsäure  neben  Citronensäure. 

12.  Bestimmung  der  Phenole. 

13.  Bestimmung  der  Salicylsäure  im  Wismuthsalicylat. 

14.  Bestimmung  des  Vanillins. 

15.  Bestimmung  der  freien  Humusäuren  im  Moorboden. 

15.  Gleichzeitige  Bestimmung  der  Mineralsäuren  und  der  orga- 
nischen Säuren  im  Rübensafte. 

17.  Bestimmung  des  Bitterstoffes  im  Hopien. 

18.  Bestimmung  der  Acidität  und  Alkalescenz  thierischer  Flüs- 
sigkeiten. 

19.  Bestimmung. der  Acidität  des  Harns. 

1.  Ueber  Indikatoren. 

Nach  F.  Glaser^)  lassen  sich  die  Indikatoren  auf  Grund  ihrer  chemi- 
schen Eigenschaften  in  drei  Gruppen  eintheilen: 

I.  Gruppe  (gegen  Alkali  empfindlich). 

a)  Tropäolin  00. 

b)  Methyl- Aethyl orange,  Dimethylamidoazobenzol. 

c)  Kongoroth,  Benzopurpurin,  Jodeosin,  Kochenille. 

d)  Lackmoid. 

IL  Gruppe. 

a)  Fluorescein,  Phenacetolin. 

b)  Alizarin,  Orseille,  Hämatoxylin,  Gallem. 

c)  Lackmus. 

d)  p-Nitrophenol,  Guajaktinktur. 

e)  Rosolsäure. 

III.  Gruppe  (gegen  Säure  empfindlich). 

a)  Tropäolin  000. 

b)  Phenolphtalein,  Kurkuma,  Kurkumin  W,  Flavescin. 

c)  a-Naphtolbenzein. 

d)  Poirrier's  Blau  QB. 

Die  aufgeführten  Indikatoren  sind,  soweit  ihre  Konstitution  bekannt 
ist,  Säuren  —  wozu  auch  die  Phenole  und  phenolartigen  Verbindungen 
gezählt  werden  — ,  oder  Salze,  welche  bei  den  Titrationen  an  der  Reaktion 
Theil  nehmen  und  deshalb  in  hohem  Maasse  abhängig  sind  von  der  Natur 


1)  F.  Glaser,  Zeitschr.  f.  Unters,  der  Nabrungs-  u.  Genussmittel  1899,  61; 
Zeitschr.  analyt.  Ch.  88,  273  und  302,  1899;  vgl.  hierbei  auch  R.  T.  Thomson, 
Zeitschr.  analvt.  Ch.  Ref.  24,  222,  1885;  27,  48,  1888. 
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der  zu  titrireDden  Losungen.  Eine  scheinbare  Ausnahme  macht  die  freie 
Base  des  Methylorange,  das  Dimethylamidoazobenzol ;  dieselbe  ist  aber  an 
und  für  sich  kein  Indikator,  sondern  wird  erst  ein  solcher  durch  Zutritt 
eines  Säuremoleküls,  also  durch  Salzbildung. 

J.  Wagner^)  giebt  im  Anschluss  und  theil weisen  Gegensatz  zu 
Glaser  eine  Eintheilung  der  Indikatoren,  die  sich  auf  die  chemische 
Natur,  d.  h.  die  Art  der  Jonenbildung,  gründet.  Er  unterscheidet  fol- 
gende Klassen: 

A.  Indikatoren  mit  einwerthigem  charakterisüschem  Jon. 

1.  Mit  einwerthigem  charakteristischen  Aniön. 

2.  Mit  einwerthigem  charakteristischen  Kation. 

B.  Indikatoren  mit  mehrwerthigem  Jon. 

1.  Mit  positivem  und  negativem  Jon  (amphotere  Elektrolyte). 

2.  Mit  ein-  und  mehrwerthigem  Anion  oder  Kation. 

Zu  A  1 .  gehören  Säuren,   die  umso  empfindlicher  sind,  je  schwächer 
sie  sind.     Ordnet  man  dieselben  nach  Abnehmen  der  Acidität,  so  folgen 
Jodeosin,  Kochenille,  Fluorescein,  Alizarin,  Orseille,  p.  Nitrophenol,  Rosol- 
säure,   Tropäolin  000,    Kurkuma,    Kurkumin  W,    Flavescin,    Lackmold, 
Lackmus,    Phenolphtalein    und  Poirrier's  Blau.     Zu  A2.  sind  nur  Me- 
thylviolett  und   Dimethylanilidoazobenzol    zu    rechneu.     Von    amphoteren 
Indikatoren   ist    Methylorange   der    wichtigste,    ausserdem    gehören    dazu 
Tropäolin    00,    Kongoroth,    Benzopurpurin.      Zur    Gruppe    B2.    gehören 
Alizarinsulfosäure,  Gallei'n,  Kurkuma,  Hämatoxylin,  Phenacetolin. 

Hier  sei  zunächst  die  von  Glaser  gegebene  Anordnung  zu  Grunde 
gelegt 

I.  Gruppe. 

a)  Tropäolin  00  =  Orange  IV  ist  das  Natriumsalz  des  Sulfanil- 
säure-azodiphenylamins;  Na03SCßH4N  :  NCßH^NHCgH^.  Die  orangegelbe 
Lösung  wird  durch  Säuren  violettroth  gefärbt.  Man  verwendet  kalt  ge- 
sattigte alkoholische  Lösungen.  Tropäolin  giebt  keinen  scharfen  Farben- 
umschlag bei  ^/iQ  oder  ^/g  Säure,  dagegen  zeigt  sich  derselbe  schärfer 
bei  Gregenwart  von  viel  Chlorammonium. 

b)  Methyl-  oder  Aethylorange  =  Orange  III  =  Dimetnyl- 
oder  Diäthylanilinazobenzolsulfosäure  H03SCgH4N :  NCeH5N(CHg)2  oder 
HOjSCßH^N :  NCeH5N(C2H5)2,  wird  durch  Alkalien  gelb,  durch  Säuren 
purpurroth  gefärbt  Man  verwendet  als  Indikator  eine  wässerige  Lösung 
1:1000.  Kohlensäure  wirkt  nicht  auf  diesen,  nur  für  kalte  Lösungen 
verwendbarer  Indikator.  Im  Gegensatze  zu  F.  W.  K  ü  s  t  e  r  glaubt 
J.  Wagner  (1.  c.)  nicht,  dass  die  Uebergangsfarbe  von  einem  Zwitterion 
HN(CHg)2C6H4 .  Ng  .  CßH^SOg  herrührt,  sondern  von  der  nicht  dissociirten 
freien  Säure,  deren  rothe  Farbe  sich  mit  der  gelben  der  Auionen  mischt. 


I)  J.  Wagner,  Zeitschr.  anorg.  Ch.  27,  138,  1901. 
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Meiner  Ansicht  nach  bildet  sich  hierbei  ein  inneres  Salz  entsprechend 
dem  der  Sulfanilsäure  u.  s.  w. 

Dimethylamidoazobenzol,  (CH3)2NCßH4N : NCgHj. 

Die  Anwendung  dieses  Indikators  an  Stelle  des  Methylorange  (der 
Sulfosäure  des  Dimethylamidoazobenzols)  wurde  von  B.  Fischer  und 
O.  Philipp^)  empfohlen,  da  dasselbe  statt  des  Farbenüberganges  von 
Orange  in  Nelkenroth  den  Uebergang  von  Citronengelb  in  Nelkenroth 
zeige,  welcher  leichter  zu  beobachten  sei. 

G.  Lunge')  und  R.  T.  Thomson^)  konstatiren  demgegenüber,  dass 
bei  gleicher  Koncentration  Methylorange  fast  die  gleichen  Farbennuanoen 
giebt  wie  Dimethylamidoazobenzol ,  dass  dagegen  letzteres  nicht  ganz  so 
empfindlich  ist  wie  ersteres.  Die  ungünstige  Beurtheilung,  die  Methylorange 
hie  und  da  erfahrt,  ist  darauf  zurückzuführen,  dass  man  die  Färbung  zu 
intensiv  macht  bezw.  dass  statt  des  eigentlichen  Methylorange  eines  der 
Witt'schen  Tropäoline  angewendet  worden  sei,  die  als  Indikator  weniger 
tauglich  sind. 


c)  Kongoroth*), 


CeH,  •  N  :  NC.oH^^ 


CßH,  •  N  :  NC,oH,<( 

^SOaNa 


T      ,    durch    Säuren    blau 


gefärbt,  in  Wasser  und  Alkohol  löslich.     Empfohlen  von  R.  v.  Höslin^) 
E.  Jacobson^). 

R.  Williams^)  und  W.  Smith®)  benützten  es  zum  Nachweis  freier 
Schwefelsäure  im  Thonerdesulfat,  während  es  nach  Thomson^)  hierzu 
nicht  geeignet  ist.  P.  Julius^^)  schlägt  es  vor  zum  Titriren  des  Anilins 
und  Toluidins.  Man  benützt  die  alkoholische  Losung  und  titrirt  bis  zum 
Auftreten  eines  stark  blaustichigen  Violetts.  H.  Schulz^*),  W.  Herz- 
berg ^^)  und  E.  Brücke^^)  empfehlen  es  als  Reagens  auf  freie  Mineral- 
säure   neben    organischen  Säuren.     G.   Vulpius^*)    hebt  die  Nachtheil^ 


1)  B.  Fischer  und  O.  Philipp,   Arohiv  d.  Pharm.  (3  R.)  28,  434. 

2)  G.  Lunge,  Ber.  18,  3290,  1885. 

3)  R.  T.  Thomson,  Joum.  soc.  Chem.  Ind.  6,  175,  1887. 

4)  Vgl.  O.  N.  Witt,  Ber.  19,  1719,  1886. 

5)  R.  V.  Höslin,  Chem.  Ceutrbl.  (3),  17,  436. 

6)  E.  Jacobson,  Pharm.  Centrbl.  (NF.)  8,  293. 

7)  R.  Williams,  Journ,  soc.  Chem.  Ind.  6,  73,  1886. 

8)  W.  Smith,  ibid.  6,  75,  1886. 

9)  R.  T.  Thomson.  Chemical  News  52,  18,  1885. 

10)  P.  Julius,  Chem.  Ind.  9,  109,  1886. 

11)  H.  Schulz,  Centrbl.  med.  Wiss.  1886,  449. 

12)  W.  Herzberg,  Mittheil.  kgl.  techn.  Versuchsanst.  Berlin  1885. 

13)  E.  Brücke,  Monatsh.  f.  Ch.  8,  95,  1887. 

14)  G.  Vulpius,  Pharm.  Centrbl.  (N.F.)  8,  525. 
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hervor,  die  die  Anwendung  des  Kongorotbs  mit  sieb  bringt.  Nach 
Thomson  wird  bei  der  Titrirung  kalter  Lösungen  von  Alkalikarbonaten 
oder  Sulfiden  die  Farbe  durch  die  frei  werdende  Kohlensäure  bezw.  Schwetel- 
wasserstoff  etwas  verändert.  In  einer  kochenden  Losung  konnte  durch 
einen  schon  entschiedenen  Ueberschuss  au  Säure  kein  scharfer  Umschlag 
der  Farbe  hervorgebracht  werden.  Einen  ungünstigen  Einfluss  bei  der 
Titration  übt  das  Vorhandensein  von  Chloriden,  Nitraten  und  Sulfaten 
aller  Alkalien  aus. 

Kongoroth  ist  einer  der  am  wenigsten  empfindlichen  Indikatoren. 
Blaues  Kongopapier  ist  empfindlicher  als  rothes;  es  zeigt  aber  Neigung, 
roth  zu  werden. 

C.  Wurster^)  hebt  hervor,   dass  Ammonsalze  die  Untersuchung  mit 
Kongoroth  erheblich  stören  können,  insofern  dabei  ammonhalUge  Flüssig- 
keiten selbst  bei  beträchtlichem  Gehalte  an  Essigsäure  eine  ähnliche  Roth- 
färbung  zeigen    wie    der   Harn.     E.   Brücke^)   konnte  zeigen,   dass   der 
färbende  Stoff  nicht  in  beiden  Fällen   derselbe  sein  kann.     Wird  in  mit 
Kongoroth   gefärbtem    Harn    Magnesiasulfat   eingetragen,    so  entsteht  ein 
rother  Niederschlag,  während  in  Lösung  von  Ammonacetat  Braunfarbung 
und  Abscbeidung  eines  schwärzlichen  Sedimentes  erfolgt.     Nach  Stunden 
oder  Tagen  senkt  sich  zwar  auch  beim  Harne  aus  der  rothen  Flüssigkeit 
eine  Wolke  herab,  die  zuerst  roth  gefärbt,   allmälig  dunkler  wird,  jedoch, 
^enn  abfiltrirt,  einen  in  dünner  Schicht  immer  noch  deutlich  roth  gefärbten 
Rückstand  lässt     Dieser  Niederschlag  fallt  reichlicher  und  dunkler  aus, 
weon  der  Harn   stark    sauer   ist,   so    dass   ein   Zusammenhang   zwischen 
Niederschlag   und    Säuregrad   kaum  bezweifelt  werden   kann;   da  jedoch, 
wie  Brücke   sich   überzeugt   hat,    saure  Salze,    z.   B.   saures   weinsaures 
Ammon   oder   Kali,    das  Kongoroth    in    ähnlichem   Sinne   verändern    wie 
Harn,  so  ist  dieser  Befund  in   keiner  Weise  für  die  Anwesenheit  freier 
Saure  beweisend. 

Bekanntlich  wird  das  aus  Kongoroth  durch  Säuren  abgeschiedene 
blaue  Produkt  beim  Abfiltrireu  und  Nach  waschen  mit  Wasser  wieder  roth 
und  liefert  auch  eine  rothe  Lösung.  St.  Schimansky^)  nimmt  deshalb 
an,  dass  das  blaue  Produkt  nicht  die  freie  Säure  des  Kongoroths  ist, 
sondern  eine  additionelle,  sehr  leicht  zersetzliche  Säure  verbin  düng,  aus  der 
schon  durch  Waschen  mit  Wasser  die  Mineralsäure  abgespalten  wird.  Die 
freie  FarbstofiTsäure  ist  rothbraun  und  in  Wasser  löslich. 


1)  C.  Wurster,  Centrbl.  f.  Physiol.  1,  240,  1887. 

2)  E.  Brücke,    Sitzber.   d.  kais.  Akad.  d.  Wiss.  z.  Wien  96,   III.  Abth.,   Nov.- 
fleft  1887. 

3)  St.  Schimansky,  Mittheil.  Technolog.  Gewerbemuseum  Wien,  10,  39,  1900. 
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Benzopurpurin  4  B, 


/CH3 

^N:N-C,oH5<; 

^SO.Na         ,  .,     .  . 
QjT  *       ,  verhalt  sich 


wie  Kongo  und  ist  diesem  nach  L.  Storch^)  vorzuzieheD.  G^^en  Am- 
moniak ist  es  sehr  empfindlich.  Storch  benützt  das  Benzopurpurin  zur 
Bestimmung  von  Ammoniak  neben  Pyridin,  indem  sich  bei  der  Titration 
mit  Schwefelsäure  durch  diesen  Indikator  die  Gesammtbasenmenge  ergiebt 
Durch  eine  zweite  Titrirung  mit  Lackmus  oder  Tropaolin  000,  auf  welche 
Pyridin  nicht  einwirkt,  findet  man  das  Ammoniak.  Die  Differenz  ergiebt 
das  Pyridin.  Bei  Anwesenheit  höherer  Pyridinbasen  wird  die  Ammoniak- 
titrirung  unsicher. 

Jodeosin,  Erythrosin  ==  Alkalisalz  des  Tetrajodfluoresceins, 

CgfjHßOgJ^Kg  ^  C  Q    ,  ist  in  Wasser  mit  kirschrother  Farbe 


CßHv  -J2 


\ 


\0K 
^CßH^COOK 

löslich  und  wird  durch  Säuren  braungelb  gefärbt.  Am  besten  verwendet 
«  man  es  in  ätherischer  Lösung,  wobei  natürlich  die  alkalifreie  Verbindung 
zur  Anwendung  kommt  ^).  Man  schüttelt  dann  während  der  Titration 
so  lange,  bis  der  betreffende  Farbenumschlag  eingetreten  ist.  In  wässeriger 
Lösung  ist  es  wenig  empfindlich.  Speciell  bei  der  Feststellung  der  An- 
greifbarkeit verschiedener  Glassorten  durch  Wasser  lässt  es  sich  gut  in 
ätherischer  Lösung  verwenden. 

Kochenille,  der  Farbstoff  der  Kochenilleschildlaus,  wird  violet  durch 
Alkali,  gelbroth  durch  Säuren.     Man  erhält  ihn  durch  Extraktion  von  3  ^ 
Kochenille   mit  400  ccm  Wasser  und    300  ccm  Alkohol.     Der  eigentliche, 
färbende  Bestandtheil  ist  die  Karminsäure  Ci-HjßOjo. 

xCjH3(0H), 

d)  Lackmoid,  Resorcinblau,  C12H9NO4  =  N^  yOH 

entsteht  bei  der  Einwirkung  von  0  Theilen  Natriumnitrat  auf  100  Theile 
Resorcin  und  5  Theile  destillirtes  Wasser.  Man  erhitzt  in  einem  Oelbade 
allmälig  auf  HO®.     Es  tritt  zuerst  Gelbfärbung  auf,  dann  wird  die  Farbe 


1)  L.  Storch,  Zeitschr.  analyt.  Ch.  Ref.  27,  42,  1888. 

2)  Förster  und  Mylius,  Zeitschr.  analyt.  Ch.  81,  248,  1892. 
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<}unkler  und  geht  unter  Auf schititnen  in  Himbeerroth  über.     Hierauf  er- 
hitzt man  wieder  unter  Eiahaltung  einer  obersten  Temperaturgrenze  von 
115 — 120^.      Sehr   bald   tritt  eine   lebhafte   Ammoniakentwicklung   auf; 
die  Schmelze  erscheint  vorübergehend  roth  violett,   blau  violett  und  endlich 
blau    gefärbt.     Einige   herausgenommene  Proben   zeigen   nun   keine  Ver- 
^derungen    der  Farbe  mehr,   wie  auch   die  Ammoniakentwicklung  jetzt 
ihr  Ende   erreicht   hat.     Man    verdünnt  mit  etwas  Wasser  und   versetzt 
die  tiefblaue  Losung  mit  einer  entsprechenden  Menge  Salzsäure.     Nach 
dem  Elrkälten  wird  der  Niederschlag  auf  einem  Saugfilter  gesammelt  und 
mit  möglichst  wenig  reinem  Wasser  ausgewaschen.     Auf  dem  Dampfbade 
getrocknet,  bildet  der  Farbstoff  glänzende,  rothbraune,   amorphe  Körner, 
welche  sich  leicht  zerreiben  lassen   und   nicht  löslich   sind   in  Chloroform, 
Benzol  und  Benzin,  dagegen  leicht  in  Methyl-,  Aethyl-  und  Amylalkohol, 
in  Aceton,  Eisessig  und  Phenol,  weniger  gut  in  Aether  und  reinem  Wasser. 
Alle  diese  Lösungen  zeigen  eine  eigen thüroliche  Rothfarbung,  welche  sich 
am  meisten  der  vieler  Rothweine  und  des  Himbeersaftes  nähert.     Die  ge- 
ringste Spur  eines  zugesetzten   Alkalis  bezw.   bei  Eisessig  natürlich  erst 
nach  der  Ueberschreitung  der  Neutralitätsgrenze  genügt,    um   sofort  eine 
Blaufärbung  herbeizuführen. 

Die  Anwendung  dieses  Indikators  ist  von  M.  C.  Traub  und  C. 
Hock^),  dann  von  Traub^j  in  einer  zweiten  Abhandlung  empfohlen 
vrorden.  Der  Farbstoff  zeichnet  sich '  durch  sehr  grosse  Empfindlichkeit, 
die  Schärfe  des  Farben  Überganges  und  Haltbarkeit  aus. 

Man  löst  den  wie  oben  erhaltenen,  bei  100®  getrockneten  Farbstoff 
in  absolutem  Alkohol  oder  Amylalkohol,  filtrirt  und  lässt  die  Lösung  in 
eiüer  ammoniakfreien  Atmosphäre,  am  einfachsten  über  Schwefelsäure  im 
Exsiceator  verdunsten.  Hierdurch  erhält  man  den  Farbstoff  in  rothbraunen, 
glänzenden  Blättchen  von  zwar  noch  nicht  absoluter,  aber  doch  völlig 
binreichender  Reinheit  Die  Herstellung  der  Indikatorlösung  ge- 
schieht durch  Auflösen  von  0,5  g  Lackmoid  in  100  ccm  einer 
Mischung  von  gleichen  Theilen  96®/o  Alkohol  und  Wasser. 
Lackmoidpapier  wird  durch  Tränken  mit  einer  Lösung  des 
Farbstoffes  in  etwa  45®/o  Alkohol  im  Verhältniss  1  :  1000  er- 
halten. Will  man  blaues  Papier  haben,  so  setzt  man  einem 
Liter  dieser  Lösung  5  Tropfen  officinelle  Kalilauge  zu. 

Nach  G.  Burkhard*)  übertrifft  das  Lackmoid  die  bestbereitete  Lack- 
mustinktur  an  Empfindlichkeit  und  Schärfe  des  Farbenumschlages.  Nach 
E.  Bosetti^)  wird  die  Empfindlichkeit   durch  mehrmaliges  Uralösen  und 


J)  Vgl.  R.  Benedikt  und  P.  Julius,  Ber.  17,  Ref.  492,  1884. 

2)  M.  C.  Traub  und  C.  Hock,  Ber.  17,  2615,  1884. 

3)  M.  C.  Traub,  Archiv  d.  Pharm.  (3  R.),  28,  27. 

4)  G.  Burkhard,  Chem.  Centrbl.  (3  F.)  16,  830. 
6)  E.  Bosetti,  Chem.  Centrbl.  (3  F.),  17,  738. 
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Ausfällen  gesteigert.  Wie  R.  T.  ThoniBon ')  gefunden  hat,  iBt  die  Aebn- 
liebkeit  des  Luckmoiiia  mit  Lackmus  nur  eine  äusserliche,  durch  das 
Autlreleu  ühnlicher  Farben  hervorgeruft;ne,  während  das  Lackmoid  'm 
Beiner  Eigenschtift  »]§  Indikator  dem  Metbylorange  viel  näher  steht.  Bei 
blauem  und  rotbem  Lackmoidpapier  haftet  der  Farbstoff  sehr  fesi,  naa 
namentlich  bei  der  Titration  stark  gefärbter  Flüesigkeilea  von  VVerth  ist. 
Im  übrigen  eind  die  Farben  Übergänge  sehr  scharf,  auch  bei  Anwesen- 
heit von  KohleDdiüxyd.  Doppelt  kohlensaurer  Kalk  und  doppelt 
kohlensaure  Magnesia  reagiren  gegen  Lackmoid  alkaliäch,  waa  H.  N. 
Draper')  in  einer  Abhandlung  unchgewieaen  hat  (wie  auch  Karmin  säure), 
während  Lackmus  dies  nicht  thut.  Saures  Alkalisulfit  reagirt  neutral, 
gesättigtes  Sulfit  alkalisch  gegen  Lackmoid.  Lackmus  giebt  Bcboa 
einen  Endpunkt  bei  IT.T^/u  Natron,  Lackmoid  aber  erat  bei  bO°!n.  Thio- 
Bulfat  ist  neutral  gegen  Lackmoid;  Schwefel-Natrium,  -Kalium, 
Ammonium  lassen  sich  mit  Lackmoidpapier  ganz  scharf  titriren.  Lack- 
moidlÖBung  wird  dagegen  durch  den  beim  Ansäuern  frei  werdenden  Seh wefel- 
wasBeretofi*  entfärbt.  Die  Farbe  tritt  bei  Zusatz  vou  überschüssigem  Alkali 
wieder  auf.  Gegen  Phosphate  undAraeniate  von  Natrium,  Kaliura, 
Ammonium  und  Calcium  verhält  sich  das  Lackmoid  entsprechend  dem 
Methylorange,  d,  h.  neutral  bei  dem  zweifach  sauren  Phosphat.  Lackmoid- 
lösung  giebt  hierbei  keinen  scharfen  Uebergang  wohl  aber  das  Lackmoid- 
pflpier,  das  bessere  Resultate  giebt  wie  Methylorange. 
Weitere  Beobachtungen  giebt  die  Tabelle  wieder: 


mtral 


Reaktion 


alknliscli 

1 
(gut  titrirbar) 

I 
(gut  titrirbar) 


Arsen  ige  Säure 
Alkali  borale 

Alkalisibkate 

Neutr.  chrotus.  Alkali 

Saures       „  „ 

Sulfate  u.  Chloride  d,  Schwermeialle 

(ZnSOj,  FeSO^,  FeCls.  CuCIgl 
Organische    Säuren ,     wie    Oxalsäure, 
Essigsäure,  Weinsäure,   Ciironen säure, 
Milchsäure 
Phenol 

Bei  Gegenwart  von  viel  Alkohol  zeigt  das  Lackuioidpapier  bedeutend 
geringere  Empfindlichkeit. 

1)  R.  T.  Tliomson,  Chcmicnl  News  52,   16.   1885:  Zeitstbr.  analyt.  Ch.  27,  48, 


r  m.  unbeslimmlem 
Uebergang 


FlaoresceiD,  Pheoacetolm    Alizarin  8,  Oreeille.  59 

IL  Gruppe, 
a)    Fluorescein,  Uran  in   ist  das   Natrium-   oder  Kaliumsalz   des 

Tetraoxyphtalophenonanhydrids,  CgoHi^OgNaa  =  C<  yO   ,    löst  sich 

\  CßHgONa 
CßH^COONa 
in  Wasser  mit  gelber  Farbe  und  dunkelgrüner  Fluorescenz.  Ebenso  bleibt 
die  Lösung  gefärbt  bei  Zusatz  von  Alkali,  durch  Säuren  aber  wird  die 
Lösung  schwach  gelb  gefärbt  und  die  Fluorescenz  verschwindet.  Die 
alkalifreie  Substanz  löst  sich  kaum  in  Wasser,  dagegen  in  50^/oigem 
Alkohol  und  besitzt  eine  rein  gelbe  Farbe  ohne  Fluorescenz.  Die  geringste 
Spur  von  Alkali  dagegen  bewirkt  das  Auftreten  der  Fluorescenz. 

Phenacetolin  oder  Phenacete'in,  CjeH^gOg,  wird  dargestellt,  indem 
man  gleiche  Moleküle  Phenol,  konc.  Schwefelsäure  und  Essigsäureanhydrid 
einige   Zeit    am    Rückflusskühler    erhitzt,    aus   dem    Produkt    die    freien 
Säuren  mit  kaltem  Wasser  auswäscht,  mit  Wasser  auskocht  und  die  Lösung 
zur  Trockne   verdampft.      Da    die   Lösung   desselben    durch   Säuren    und 
Aetzalkalien  nur  gelb,   durch  Alkalikarbonate   roth  gefärbt  wird,   so  ver- 
wendet   man    es    als    Indikator    zur    maassanalytischen    Bestimmung   von 
Aetzalkalien  neben  Alkalikarbonat.    Doch  soll  eine  quantitative  Bestimmung 
nur  annähernd  und  überhaupt  nur  dann   ausführbar  sein,    wenn  grössere 
Mengen  freien  Alkalis  neben  kohlensaurem  Alkali  vorhanden  sind  ^). 

b)  Alizarin  S  =  a-/?-Dioxyanthrachinonsulfosaures  Natron, 
/CO.  /(3)0H 

CßH^  n\^6^ — (4)0H  ,  wird  durch  Säuren  gelb  gefärbt     Alkalien 

\co/  ^SOgNa 

wandeln  diese  Farbe  wieder  in  roth  um. 

Orseille  ist  der  Farbstoff  bestimmter  Flechten  der  Familien  Roc- 
oella  und  Lecanora,  der  durch  besondere  Operationen  gewonnen  wird, 
während  bei  andersartiger  Verarbeitung  Lackmus  erhalten  wird.  Die 
Oreeille  kommt  als  röthlicher  oder  purpurfarbener  Teig  in  den  Handel. 
Der  färbende  Bestandtheil  ist  im  wesentlichen  das  Orcein,  C7H7NO3, 
das  sich  in  wässerigem  Ammoniak  mit  violetter,  in  Aetzalkalien  mit 
purpurrother  Farbe  löst  und  durch  Säuren  wieder  als  roth  braunes  Pulver 
abgeschieden  wird. 

Hämatoxyiin,  Cj^Hj^Og -j- ^HgO,  findet  sich  in  dem  Blau-  oder 
Campeeben  holz.  Es  löst  sich  wenig  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  Alkohol 
und  Aether.    Von  wässerigem  Ammoniak,  sowie  von  ätzenden  und  kohlen - 

1)  Vgl.  F.  Glaser,   lodikatoren    der  Addimetrie   uud  Alkalimetrie,   Wiesbaden 

1901. 
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iiAurf*n  AlknliAn    wird   es   bei  Lufiiutritt   mit   purparrodier 
Da  <lto  I^*Aktton  auf  freie«  Aoimooiak.   sowie  ätzeode  All^ 
rmpflndlioh  ixt,  findet  das  Hämatoxvlin   auch   als  Indikator 

(JiilliiKn  =  Pyrogallolphtaleln,  C^^HioO-,  wird  ^3 
von  VywiiinWuM'ÄUTe  mit  Phtalsäureanhvdrid  erhalten,  löet  »$ 
nill  dunk(?lrother  Farbe  und  wird  durch  Alkalt  blau  geikrbc 

(^)  li ac  k  m  u s  wird,  wie  schon  erwähnt  wurde,  aus  denselb 
ntl4in  will  (J^rNeille  dargestellt.  Nur  ist  die  Bereitungsweise  i 
nfMli*r«i,  aU  man  die  ammoniakalischen  Flüssigkeiten  nicht  nai 
ytiiltllt  Kehren  laset,  sondern  gleichzeitig  Alkalikarbonat  zufug 
ImrkinuN  Mind  Azolithurin,  ErvthrolithuriL^,  Ervthi 
H  |i  fi  n  I  o  I  i  t  h  u  r  i  n  von  K  a  n  e  isolirt  worden.  Inwieweit  hi< 
Ifidiviiiuisn  vorliegen,  ist  noch  nicht  festgestellt  worden. 

Kirm  empfindliche  Lackmustinktur  wird  in  der  Weise  b 
niMM  s(Mn&chst  den  käuflichen  Lackmus  durch  EIxtrahiren  1 
Alkohril  von  einem  rothen,  gelbgrün  fluorescirenden  Farbstoff 
UUfikAtand  mit  der  vier-  bis  funflachen  Menge  kalten  Was.' 
lind  ditt  I>osung  filtrirt,  nachdem  sie  sich  durch  Absetzen  vc 
blfiri  hat  Hierauf  versetzt  man  die  tiefblaue  Flüssigkeit  mit 
Verdünnten  Schwefelsäure,  dass  die  Lösung  bei  starker  Ver 
ftiinMit,  destillirten  Wasser  violett  erscheint. 

Die  Lackmuslösung  muss  der  Einwirkung,  der  atmospb 
'^Mt(ftn((lich  bleiben,  da  sonst  allmälige  Entfärbung  eintritt. 

/(DOH 

i\)  p-Nitrophenol,  C^H^v  ,  ist  ziemlich  in  Wa 

N4)N0, 
Alkohol  löslich  und  krystallisirt  in  fast  farblosen,  bei  114*^ 
Siniflu,     Die   Salze    sind    gelb    gefärbt   und    beruht    hierauf 
ivfrffdung  als  Indikator.     Nach  L.  Spiegel')   lässt   sich    p-Nj 
tU^rni-W^tii  Weise   als   Indikator   verwenden   wie   Methylorange 
KrfeatK  es  dienen  kann. 

Ouajaktinktur  enthält  den  aus  dem  Guajakharz  extn 
iitoff ,    der  durch  Säuren    farblos    und    durch  Alkalien    gelb    j 
\*'ür  gewöhnlich  dient  sie  zum  Nachweis  von  Ozon,  sowie  mit 
'/iirn  Nachweis  von  Cyankalium.     Als  Indikator  fiir  die  Alka 
A^ädimetrie  wird  die  Guajaktinktur  wenig  verwendet. 

C«H,  =  0 

e;  Rosolsäure,    Aurin,   C — CgH^OH     ,     ist     in     i 

CßH.OH 
|/i«ung  goldgelb  und  wird  durch  Alkalien  kirschroth  gefärbt 

I;  L.  Spiegel,  Ber.  38,  2640,   1900. 
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Nach  den  Untersuchungen  von  R.  T.  Thomson^)  giebt  die  Rosol- 
säure  scharfe  ResuUate  bei  der  Titration  von  fixem  Alkali,  von  Alkali- 
mono-  oder  Bikarbonat,  wobei  die  Kohlensäure  durch  Kochen  2u  vertreiben 
ist,  von  Natriumsulfit,  von  Natrium  Silicat,  von  freier  Schwefel-,  Salz-, 
Salpeter-  und  Oxalsäure.  W'^niger  zuverlässig  sind  die  Resultate  bei  Wein- 
saure, unbrauchbar  bei  Essig-  und  Citronensäure,  erträglich  bei  Ammoniak, 
wdl  Ammoniaksalze  die  Endreaktion  etwas  verzögern:  Anwesenheit  von 
Borax  macht  die  Endreaktion  unscharf,  Thonerde  bewirkt  zu  hohe  Resul- 
tate. Natriumsulfit  und  Thiosulfat  sind  gegen  Rosolsäure  neutral,  gleichfalls 
primäres  Alkaliphosphat. 

III.  Gruppe. 

a)  Tropaeolin  000  =  Orange  I  =  Natriumsalz  des  Sulfanil- 
säureazo-a-naphtols,  Na03SC6H4N  :  NCiQH6(a)0H,  wird  durch  Wasser  mit 
oraogerother  Farbe  gelöst,  die  in  Alkalien  mehr  kirschroth,  durch  Säuren 
aber  rothbraun  wird. 

b)  Phenolphtalei'n  =  Di-p-oxydiphenylphtalid, 

.(CeH.OH), 
CjqHj^O^  =  Cr  ,  ist  wenig  in  Wasser,  leicht  in  heissem  Alko- 

I  \C,H,COO 


hol  löslich.  Das  Phenolphtalein  bildet  mit  Alkalien  schlecht  charakteri- 
sirte  Salze.  Die  Lösung  derselben  ist  in  koncentrirtem  Zustande  in  dicken 
Schichten  roth,  in  dünnen  violett.  Giebt  man  Alkali  im  Ueberschuss  zu, 
so  wird  die  Lösung  entfärbt.  Ammoniak  färbt  das  Phenolphtale'in  eben- 
falls, lässt  sich  aber  durch  Erhitzen  austreiben. 

Phenolphtalein  dient  als  Indikator  bei  der  Titration  von  Alkalien, 
nicht  aber  von  Ammoniak,  weil  die  Endreaktion  hierbei    nicht  scharf  ist. 

Nach  H.  Meyer  soll  dem  Phenolphtalein  in  der  gefärbten  alkalischen 

.,       COCßH^OH 

Lösung  die  symmetrische  Struktur  =  Diketoform  zu- 

"^  -        COCeH^OH 
kommen,  dagegen  in  der  durch  überschüssiges  Kali  oder  Säure  entfärbten 
Lösung  die  oben  angeführte  Laktonform. 

c)  Kurkumagelb  oder  Kurkumin  kommt  in  der  Wurzel  von  Cur- 
cuma  longa  und  viridiflora  vor.  Die  gelben  Losungen  werden  durch 
Alkalien  rothbraun  gefärbt,  durch  Borsäurelösung  wird  das  Kurkumin  erst 
nach  dem  Trocknen  rothbraun  gefärbt. 

Kurkumapapier  ist  bekanntlich  ein  empfindliches  Reagens  zur  Auf- 
findung freier  Alkalien,  sowie  zum  Nachweis  der  Borsäure.    R.  T.  T  h  o  m- 


1)  R.  J.  Thomson,  Chem.  News  47,  184,  1883;  Ber.  Ref.  16,  1513,  1883. 


62 


Methttde  der  Aeidimetrie. 


Eon'J  beuülzte  zu  meinen  TlnteTsuchuugeti  gelbes  Kurkuinapapier,  das  nacb 
den  gewöhn  liehen  Angaben  hergesl«llt  war,  «owie  ein  roihbrauoes,  du 
durch  Tränken  von  Filtrirpapier  mit  einer  durch  Natronlauge  alkalisch 
gemachten  alkoholiecben  Kurkumalösung  bereitet  war.  Dieses  Papier  sieht 
nach  dem  Trocknen  licht  rothbraun  auii  und  wird  durch  Befeuchtet)  mit 
reinem  Wasser  oder  einer  neutralen  oder  alkalischen  Lösung  inteuBiver 
gefärbt,  welche  Steigerung  der  Farbeninteusiiät  ebenso  charakteristisch  ist, 
wie  ein  Farbenumsehlag  sein  würde.  Bei  Ammoniak  zeigt  Kurkuma- 
papier  wie  Phenolphtalein  nur  einen  Theil  und  zwar  97*^0  an.  B«i 
kohlensauren  Alkalien  tritt  der  Farbenumschlag  ein,  wenn  etwa  die 
Hälfte  de»  Alkalis  in  Sulfat  umgewandelt  igt.  Natriumtbioaulfat  i^t 
neutral    gegen    LackmuH    wie    gegen    alle    anderen  Indikatoren.     Sulfite 


und  Phosphate  der  Alkal 
wie    gegen    Phenolphtalein ,    n 
kieselsauren   Alkalien    las 
etwa  90°."  und  in  Borax  etw 

Sehr  werthvoU  ist  das  Kui 
Säuren  mit  fixen  Alkalien, 
Oxalsäure,  Milchsäure,  Berneii 
gefärbte  Lösungen  vorliegen. 

Zur  Tilrirung  freier  Fettsäuren  (im  engeren  Sil 
wohl  aber  ist  das  braunrothe  Papier  gut  geeignet 
hol»  auf  einen  Säuregehalt. 


Luteoloder  Chlor oxydiphe nylcl 


verhalten  sich  gegen  Kurkumapapier 
iir  ist  die  Endreaktiou  nicht  scharf.  Bei 
ten  sich  unter  Anwendung  von  Kurkuma 
8  50*Ju  litriren. 

■kumapapier  bei  der  Titration  organischer 
wie  Cilroneosäure.  Essigsäure,  Weinsäure 
fin^äure  und  namentlich  dann,  wenn  du 


le)  eignet  es  eich  nicht, 
ur  Prüfung  dea  Alk©- 


ist  ein  von  Autenrieth')  sehr  empfohlener  Indikator,  der  in  bO^/oigei 
Alkohol  gelöst,  ausserordentlich  empfindlich  gegen  Alkali  ist  Er  win 
durch  Alkali  gelb,  durch  Säuren  farblos  und  soll  bei  der  Titration  vo: 
Alkaloiden  Verwendung  finden. 

d)  Poirrier's  Blau  C^BS),  Losung  2:  1000,  wird  durch  freie  Alkalien 
roth,  durch  kohlensaure  Alkalien  nicht  geändert. 

Lunge')  hat  sich  über  diesen  Indikator  ungüiistig  geäussert,  da  er 
bei  Benützung  desselben  stets  zü  niedrige  Werthe  für  das  freie  Alkili 
erhielt.     Nach  Kngel's  Ansicht  soll   dies  darin  seine  Erklärung  finden, 

I)  R.  T.  Tliotnsor,  l.  p. 

*}  P.  Aulearieth,  Archiv  d.  Plinrni,  288,  43,  1885;  ZeiiEchr.  wmlyt.  Ch.  K, 
68,  1806;  Chem.  Ztg.  2i,  453,  1900;  vgl.  aurli  P.  OtoesB,  Cliem.  Centrbl.  100 
n,   1037. 

3)  R.  Ed^c]  und  J.  Ville,  Compt.  read.  lOD,  1073,  1885;  TL  Engel,  ContpU 
rend.  103,  214  und  202,  1886.  ,^^^ 

<)  G.  LuDge,  B«r.  18,  3290,   1865.  ,^^^| 
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dass  Lunge  nicht  den  angeführten,  früher  allerdings  noch  nicht  mit- 
getheilten  Bedingungen  entsprechend  gearbeitet  habe.  Die  Empfindlichkeit 
des  Indikators  gegen  Verdünnungen  ist  für  seine  allgemeine  Anwendbarkeit 
ein  sehr  bedeutendes  Hinderniss,  dagegen  ist  derselbe  unter  Berücksichtigung 
dieses  Umstandes  zur  Erkennung  schwach  saurer  Eigenschaften  recht 
werthvoll.  Engel  hat  festgestellt,  dass  sich  bei  Phenol,  Resorcin,  Morphin, 
Chloral«  Blausaure,  Gly kokoll,  Alanin,  Tannin  saure  Reaktion  gegen  diesen 
Indikator  nachweisen  lässt,  dass  dagegen  einsäurige  Alkohole  und  Aldehyde 
ganz  neutral  erscheinen,  während  mehrsäurige  Alkohole  schwach  saure 
Eigenschaften  besitzen. 

Borax,  einfach  phosphorsaure  Salze  reagiren  sauer  gegen  Poirrier*s 
Blau.  A.  Joly^)  weist  nach,  dass  dasselbe  zur  Bestimmung  von  Phos- 
phorsaure und  Arsensaure  nicht  verwendbar  ist 

Ueber  die  Reaktionsfähigkeit  der  Indikatoren  erhalten  wir 
am  besten  Aufklärung,  wenn  wir  die  Starke  des  Säuremoleküls  an  sich 
ins  Auge  fassen.  Wir  finden  dann,  dass  die  Natur  des  Säuremoleküls 
in  der  ersten  Gruppe  stark  ausgeprägt  ist,  wir  haben  demnach  eine 
grosse  Reaktionsfähigkeit  gegenüber  Basen,  Beständigkeit  der  Salze  und 
Unempfindlichkeit  gegenüber  schwachen  Säuren  (Glaser). 

Umgekehrt  ist  in  der  dritten  Gruppe  das  Säuremolekül  als  solches 
wenig  charakterisirt.  Die  Indikatoren  dieser  Gruppe  sind  daher  wenig 
empfindlich  gegen  Basen ;  ihre  Salze  sind  sehr  wenig  beständig  und  gegen 
Säuren  sehr  empfindlich. 

Die  in  der  zweiten  Gruppe  aufgeführten  Indikatoren  stehen  in  allen 
ihren  Eigenschaften  zwischen  den  alkali-  und  säureempfindlichen.  Da, 
wo  die  Konstitution  der  Indikatoren  nicht  bekannt  ist,  lässt  sich  umgekehrt 
aus  ihrer  Stellung  in  den  Gruppen  auf  einen  mehr  oder  weniger  aus- 
gesprochenen Säurecharakter  des  Säuremoleküls  schliessen.  Die  Anord- 
nung ist  von  Glaser  derartig  getroffen,  dass,  von  dem  ersten  Gliede  der 
eri«ten  Gruppe  anfangend,  die  Alkaliempfiudlichkeit  ab,  dagegen  die  Säure- 
empfindlichkeit zunimmt.  Die  gleich werthigen  Glieder  sind  jeweils  unter 
demselben  Buchstaben  zusammengefasst. 

Die  Kenntniss  der  Stellung  der  Indikatoren  ist  von  besonderer  Wichtig- 
keit, wenn  es  sich  um  Titration  von  Körpern  handelt,  deren  Basicität  bezw. 
Aeidität  nicht  stark  ausgeprägt  ist.  Es  gilt  dies  ebenso  wohl  für  schwache 
Basen  bezw.  Säuren,  als  auch  für  Salze,  deren  Base  schwächer  ist,  als 
die  mit  ihr  verbundene  Säure,  oder  umgekehrt  für  Salze,  bei  welchen  eine 
starke  Base  mit  einer  schwachen  Säure  verbunden  ist. 

Obige  Anordnung  ist  auch  wohl  geeignet,  um  Anhaltspunkte  über 
die  Natur  und  Stärke  einer  Säure  oder  Base  zu  geben,  falls  wir  zu  deren 
Titration    mehrere  Indikatoren   anwenden.     Finden   wir   z.  B..   dass  zwei 


1)  A.  J0I7,  Compt.  rend.  102,  316,  1886. 
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Säuren  sich  sch»rf  mit  Hilfe  von  LackmuBtiaktur,  nicht  aber  mit  Hilfe 
von  Lackmoid  titriren  lassen,  so  darf  man  aus  dieser  Thateaclie  auf  an- 
nähernd gleiche  Stärke  der  fraglichen  Säuren  schliessen,  Lässt  sich  is 
einem  anderen  Falle  eine  Säure  scharf  sowohl  mit  Lackmoid  als  auch 
mit  Lackmuätinktur  titriren,  eine  andere  nicht  mit  Lackmoid,  nohl  aber 
mit  Lackmusünktur,  so  mu^s  man  verschiedene  Stärke  beider  Säuren  an- 
nehmeu.  Seibat veretändlicb  gilt  dies  nur  für  Indikatoren,  welche  in  der 
Skaleureihe  etwas  weiter  auseinander  stehen,  da  für  eine  Säure,  die  e.  B. 
mit  Hämatoxvlin  scharf  litrirt  werden  kanu,  ebenso  wohl  auch  Lackmus 
anwendbar  int. 

Die  Thatsache,  dass  homologe  organische  Säuren  bei 
gleicher  Anzahl  von  Karboxylgruppen  um  so  stärker  sind, 
je  geringer  ihr  Molekulargewicht,  findet  hier  einen  greifbaren 
Ausdruck.  Ameisensäure  lägst  sich  mit  Hilfe  von  Lackmoiil  ziemlich 
scharf,  mit  Hilfe  von  Lackmustinklur  sehr  scharf  litriren ;  bei  Essigsäure 
wendet  man  bekannlermassen  am  vort  heil  hartes  ten  einen  Indikator  der 
dritten  Gruppe  an,  da  Lackmus  den  Reaklio  Daum  seh  lag  Dicht  scharf  an- 
zeigt. Es  zeigt  sich  also  hierin  deutlich  die  höhere  Äcidiiät  der  Ameigen- 
säure  gegenüber  der  Essigsäure,  wie  dies  ja  auch  durch  das  verBcbieden- 
artige  Le i tu ngg vermögen  beider  Säuren  nachgewiesen  wurde. 

Bei  höher  molekularen  einbasischen  Sauren  vom  Typus  CnH^nO, 
benützt  man  überhaupt  nur  die  Indikatoren  der  dritten  Gruppe  entsprechend 
der  geringen  Acidität  dieser  Säuren, 

Aehnliebe  Regeln  gelten  für  die  mehrbasischen  Säuren  (Oxal- 
säure, Bern  Oleinsäure).  Ebenso  läset  sich  mit  Hilfe  der  Indikatoren  dia 
Thatsache  bestätigen,  dass  bei  ungefähr  gleichem  Molekulargewicht  und 
gleicher  Anzahl  Karboxylgruppen  eine  Säure  um  so  stärker  ist,  je  mehr 
Hydroxj'lgruppen  sie  enthält  (Propionaäure-Milehsäure;  Bernsteinsäure- 
Äepfel sä ure-Wein saure).  Diese  Gesetzmässigkeiten,  welche  bei  bekannteo 
Säuren  auftreten,  lassen  sich  ohne  Zweifel  auch  auf  solche  Säuren  mit 
Erfolg  ausdehnen,  deren  Konstitution  noch  nicht  bekannt  isL 

Die  Ti  trationsfähigkeit  der  Basen  ist  eine  sehr  lieschränkle. 
Mit  Schärfe  lassen  sich,  wenn  wir  von  dem  Einflüsse  des  Wassers  bei 
grösseren  Verdünnungen  absehen,  sämmtlicbe  Indikatoren  nur  bei  der 
Titrirung  starker  fixer  Basen  anwenden.  Es  macht  sieb  hier  das  all- 
gemeine Gesetz  besonders  geltend,  dass  ein  Indikator  nur  dann  den  Re- 
aktionsumschlag mit  Schärfe  anzeigt,  wenn  das  gebildete  Reaktion sprodukt 
gegen  den  Indikator  neutral  reagirt.  Die  minernlsauren  Salze  schwächerer 
Basen  reagireu  eben  auch  auf  eäureempfind liehe  Indikatoren  mehr  oder 
weniger  sauer.  Mineralsaure  Ammoiisalze  reagiren  auf  sämmtlicbe  Indi- 
katoren sauer,  auf  diejenigen  der  Gruppe  I  allerdings  so  schwach,  dass 
nur  bei  Gegenwart  grösserer  Mengen  der  Salze  die  saure  Reaktion  lui 
Erscheinung  kommt. 
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II.  In  allen  Fällen,  wo  wir  in  Biärkeren  Verdünnungen  mit  einem 
Indikator  der  dritten  Gruppe  z,  B.  mit  Phenolpiitalein ,  tilriren,  müssen 
wir  una  vergegenwärtigen ,  ilasa  ein  Uebergang  in  alkdlisch  erst  dann 
stattfindet,  wenn  der  Neutralpuokt  schon  relativ  weit  überschritten  ist 
Es  gilt  dies  z.  B.  für  die  Beatimmung  der  flüchtigen  Säuren  in  Wein 
und  Bier,  wo  wir  die  auf  20CI,  bezw.  150  ccni,  vertheilt«  flüchtige  Säure 
mit  ",10  Lauge  litriren  und  den  Gehalt  an  derselben  um  ä^lO^/o  zu 
hoch  finden,  wenn  wir  für  gerade  diese  Verdünnung  nicht  den  Titer  be- 
sonders festgestellt  haben.  Ebenso  finden  wir  auch  bei  ButternDalyeen 
die  Reich  er  t-Meisarsche  Zahl  etwas  zu  hoch. 

Wenn  auch  bei  Wein  und  Bier  bei  dem  an  sich  geringen  Gehalt  an 
flüchtigen  Säuren  dieser  Fehler  nicht  sebr  ins  Gewicht  fällt,  so  dürfte  er 
doch,  wo  man  die  Fehlergrenzen  ziemlich  genau  bestitnmen  kann,  in  Rück- 
sicht zu  ziehen  sein.  Es  ist  deshalb  wohl  der  Vorschlag  angebracht, 
bei  der  Tiirirung  der  flüchtigen  Säuren  unter  Anwendung  von  Pbenol- 
phtaleiD  nicht  bia  zur  scbwaciien  vorübergehenden  Röthung,  sondern  bia 
zur  ausgesprochen  scharfen  und  länger  anhaltenden  Rothfärbung  zu  titriren 
und  von  der  nunmehr  zugegebenen  '"'/m  Lauge  0,33  cem  in  Abzug  zu 
bringen.  Für  die  Reichert-MeJBsl'sche  Zahl  dürfte  sieli  ein  Abzug  von 
D,2  ccni  empfehlen  eventuell  ein  Stellen  der  Laugen  auf  Säuren  derselben 
Art  wie  die  zu  titrirenden,  wie  es  von  Juckenack  und  W.  Fresen  IUI 
empfohlen   wurde. 

III.  Die  Kohlensaure  der  Luft  und  auch  ein  geringer  Gehalt  einer 
K'Lauge  an  kohlensauren  Salzen  ist  bei  Titrationen  mit  Pbenolphtalein, 
Rosolsäure  oder  Kurkuma,  überhaupt  den  kohlenxäureempfind liehen  Indika-. 
toren,  nicht  störend.  Auch  ist  es  nicht  nothwendig.  wie  dies  bei  Bestimmung 
der  Reiehert-Meisarschen  Zahl  vorgeschrieben  ist,  so  ängstlich  diq 
Kohlensäure  der  Luft  abzuhalten. 

IV.  Je  nach  der  Wahl  der  Indikatoren  entstehen  bei  der  Titratiui^. 
schwacher  Säuren  namentlich  iu  Gegenwart  saurer  Phosphate  ganz  bt- 
deutende  Diflerenzen.  So  findet  sich  in  den  neuesten  Entwürfen  der  „Ver- 
einbarungen zur  einheitlichen  Untersuchung  und  Beurtbeitung  von  Nähr- 
ungs-  und  Genussmitteln,  sowie  Gebrauchsgegenständen  für  das  Deutsche 
Reich"  die  Angalte,  dass  man  die  Gesaramlacidilät  des  Bieres  mit  Hilfe 
von  sog.  neutralem  Lackmuspapier  oder  von  einer  rothen  Pbenolphtalein- 
lösung  titriren  soll.  Infolge  der  Gegenwart  der  saureu  Phosphate,  wclclia 
auf  Lackmus  und  Phenolphtaleio  quantitativ  ganz  verschieden  reagirets, 
erhält  mau  ausserordentliche  DiflTerenzen,  je  nachdem  man  mit  Lackuiu« 
oder  dem  rothen  Pheuolphlalein  tüpfelt.  Glaser  hat  bei  einigen  Bier- 
proben  die  Bestimmung  der  Gesamratacidität  ausgeführt  und  dabei  folgeoiäe 
Zahlen  erhalten: 
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Auf  100  ccm  Bier  ^/^q  Natronlauge: 


I.  Lackmuspapier. 

II. 

Rot 

hes  Phenolphtalein. 

Probe  a)  10,8  ocm 

16,3  cctn 

b)  11,0     „ 

24,0     „ 

c)  11,0     „ 

19,4     „ 

d)  10,8     „ 

26,4     „ 

e)     9,6     „ 

20,0     „ 

Wie  man  sieht,  betragen  die  Differenzen  zum  Theil  über  lOO^/o. 
diesem  Punkte  müsste  unbedingt  eine  Vereinbarung  getroffen  werden, 
ch  welcher  man  entweder  nur  mit  Lackmuspapier  oder  nur  mit  Phenol- 
taleln  die  Gesammtaciditat  bestimmen  dürfte. 

Weitere  Untersuchungen  speciell  über  die  Verwendung  von  Phenol- 
talein,  Methylorange  und  Dimethylamidoazobenzol  sind  von  F.  W. 
üster*),  sowie  von  G.Lunge  und  E.  Marmier^)  angestellt  worden. 

Ueber  die  Verwendung  von  Lackmus,  Rosol  säure,  Methyl- 
ange,  Phenacetolin  und  Phenolphtalein  als  Indikatoren 
ibt  R.  T.  Thomson^)  eine  Tabelle,  die  hier  angeführt  sein  möge, 
sie,  obgleich  mehr  die  Verhältnisse  bei  anorganischen  Verbindungen 
rücksichtigend ,  doch  auch  in  ihrer  Vollständigkeit  bei  der  Analyse 
^nischer  Verbindungen  von  Interesse  sein  kann,  indem  häufig  genug, 
I  erinnere  nur  an  die  Stoffwechseluntersuchungen  u.  s.  w.,  organische 
t  anorganischen  Stoffen  gemischt  vorkommen. 

In  der  Tabelle  bedeutet  L  Lackmus,  R  Rosolsäure,  M  Methylorange, 
Phenacetolin,  P^  Phenolphtalein;  die  Zahlen  bedeuten  Gewichtstheile 
•n  Säure  oder  Base,  welche  durch  Normalbase  oder  -Säure  unter  An- 
mdung  des  jedes  Mal  angegebenen  Indikators  auf  100  Theile  vorhandener 
iure  oder  Base  bestimmt  werden  können.  Die  Endreaktion  ist  entweder 
irch  (s)  =  scharf  oder  durch  (u)  =  unsicher  bezeichnet;  im  letzteren 
alle  ist  der  Indikator  nicht  praktisch  verwerthbar. 


1)  F.  W.  Küster,  Zeitechr.  anorg.  Ch.  8,  127,  1895,  18,  136,  1896. 
<)  G.  Lunge  und  E.  Marmier,  Zeitschr.  angew.  Ch.  1897,  3. 
B)  R.  T.  ThomHon,  Chem.  News  49,  32  und  38,  1884. 
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Titrirte  Sabstanz. 


Zustand 

der 
Lösuiig. 


Procente  der  Base,  bestimmt  unter  Anwendung 

von: 


R 


M 


P, 


KOH.  NaOH  . 
Ca(OH)j,  Ba(OH) 
NH4OH  .    .    . 

KjCOa,  Na^COa 

(NH4)2C08  .    . 

CaCO,,  BaCOa 

Na(K)HC08     . 
CaH,(C03)2     . 

MgO,  MgCOa . 

Na^SOa,  K,SO, 

(NH^jjSOs  . 
Ca(Mg)SOa . 

K,S,  Na.jS  . 

(NHJ^S.  . 
Na^HPO*  . 
KjHPO* .  . 
(NHJ^HPO^ 
K(Na)HoP04 
CaH4(P04)a 

Na-undK-Silikate  | 

K,  Na,  NH4  und 
Ca  Borate 


{ 

{ 

{ 
( 
{ 
{ 


AixOs  frisch  gef.    | 

H2SO4,  HCl 
Oxalsäure  . 
Essigsäure . 
Weinsäure . 
Citronensäure 
Phenol   .    . 

Fett-  und  Harz 
säuren  und  Neu 
tralfette    . 


kochend 

kalt 

kalt 

kalt 
kochend 

kalt 

kalt 
kochend 

kalt 
kochend 

kalt 
kochend 

kalt 
kochend 

kalt 

kalt 

kalt 
siedend 

kalt 

kalt 
siedend 

kalt 


kalt 
siedend 

kalt 
siedend 

kalt 
siedend 

kalt 

jt 
« 


}  100  (s) 
100  (s) 


100 


100  (s) 

100  (s) 

100  (s) 
ca.  50  (u) 

ca.  50  (u) 
ca.  50  (u) 

100  (s) 

ca.  50  (u) 
ca.  50  (u) 
ca.  50  (u) 

sauer 

100  (s) 
100  (s) 
100  (u) 
100  (u) 

1  (s) 
100  (s) 
100  (s) 
99,8  (u) 
100  (u) 
98,5  (u) 
neutral 


100  (s)  I 
100  (s) 

100 

100  (s) 

100  (s) 

100  (s) 
0.4  (s) 
10,2  (s) 
0.4  (s) 
0,4  (s) 

100  (s) 

ca.  50  (u) 
ca.  50  (u) 
ca.  50  (u) 

sauer 

100  (8) 
100  (u) 
lOü  (u) 

Ms) 
100  (s) 

100  (8) 

100  (u) 

100  (u) 

99  (u) 

neutral 


100  (8) 

100  (s) 
100 

100  (s) 
100  (s) 

100  (s) 

100  (8) 

50  (s) 

50  (s) 
50  (8) 
100  (s) 

100  (8) 
50  (s) 

50  (8) 

neutral  (s) 

100  (s) 

100  (s) 

ca. 

100  (u) ») 
100  (s) 
90  (u) 
12  (u) 
80  (u) 
45  (u) 
neutral 


100  (8) 
100  (8) 

100 

100  (8) 

100  (s) 

100  (8) 
ca.  50  (n) 

ca.  50  (u) 
ca.  ^0  (u) 

100  (s) 

ca.  50  (u) 
ca.  50  (u) 
ca.  50  (u) 

sauer 

100  (u) 
100  (u) 
100  (u) 
100  (u) 

0  (8) 
(0)  8 
100  (8) 
100  (u) 
96  ^u) 
99  (u) 
86  (u) 
neutral 


100  (8) 

100  (u) 

50  (u; ») 

100  (8) 

völlig  (u) 

0«) 

0 
100  (8)») 

100  (8) 

0,4  (8) 
8,0  (8) 

(u) 
0,4  (8) 
50  (u) 
100  (8) 

(u) 
1,0  (8) 
5,5  (8) 

(u) 

sauer 

88  (u) 

90  (u) 

46  (u)*) 

67  (u) 

0  (8) 
0(8) 
100  (8) 
100  (8) 
100  (8) 
100  (8) 

100  18) 

0.63  g 
NajO  ^u) 


bestimmbar  mit  alkoholischem  N.  Alkali  und 
Phenolphtaleln. 


1)  Scharfe  Endreaktion,  wenn  höchstens  0,1  g  CaCOs  zugegen. 

2)  Ist  CaCOs  frisch  gefällt  (nicht  gekocht),  so  werden  davon  50  ^/o  gefunden. 

3)  Gilt  nur  für  K-  und  Na-Salze. 

4)  Gilt  nicht  für  Ammoniumborate. 

&)  Einigermasseu  scharf  bei  wenig  Thonerde. 


Yeraacbe  mit  Methylviolett. 
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Thomson^)   gibt   noch   folgende  Tabelle   der  Basicitat  der  Säuren 
unter  Verwendung  verschiedener  Indikatoren  beim  Titriren  mit  Natronlauge. 


Säaren. 


Methyl- 
orange 
in  der 
Kälte. 


Phenolpbtaleln 


in  der 
Kälte 


kochend 


Lackmus 


kochend 


Schwefelsäure,  H2SO4  . 
Salzsäure,  HCl  .... 
Salpetersäure,  HNOs  .  . 
Thioschwefelsäure,  HsS^Os 

Kohlensäure,  U^CO^  .    . 

Schweflige  Säure,  H^SOa 
Phosphorsänre,  HsPO«  . 
Arsensäure,  flsAsO«  .  . 
Arsenige  Säure,  HsAsOs 

Salpetrige  Säure,  HNO, 

Kieselsäure,  H4Si04    . 
Borsäure,  HsBOs    .     . 
Chromsänre,  HsCr04  . 
Oxalsäure,  HgCgO«     . 
Essigsäure.  CBsGOOH 
Battersäure,  CjHsCOOH 
Bemsteinsäure,  COOHCH^CHaCOOH 
Müchsäure,  CHsCHjOHCOOH 
Weinsäure,  C00H(CH0H)2C00H 
Citronensäure «),  (C3H5HOH)(COOH)8 


2 
1 
1 
2 

0 

1 

1 

1 

0 

Indikator 

zersetzt 

0 

0 

1 


2 

1 

1 

2 
l  (ver- 
dünnt) 

2 

2 

2 


2 
1 
1 
2 

0 


2 
1 
1 
2 


0 
1 
0 


2 
2 
1 
1 
2 
1 
2 
3 


2 
2 

—      1  1 


2 
1 
1 
2 

0 


0 


0 


0 

N 

1  .s 

2  3 


1 
2 


Die  Empfindlichkeit  verschiedener  Farbstoffe  gegen  freie  Säuren  hat 
P.  Giacosa^)  untersucht  £r  benützte  wässerige  Farbstoff lösungen  von 
der  KoDcentration  0,025  pro  Mille  und  verdünnte  zu  jedem  Versuche  je 
1  ccm  mit  10  ccm  Wasser.     Er  erhielt  folgende  Werthe: 


1.  Versuche  mit  Methylviolett. 


Entspricht  Grammen. 

0,0072 

0,0147 

0,0126 

0,0163 

0.0375 

0,0576 

0,0180 

0,315 

0,368. 


1)  R.  T.  ThomsoQ,  Zeitschr.  aaalyt.  Ch.    Ref.  27,  59,  1888. 

>)  Vgl.  hierzu  Clifford  Richardson,  Chem.  News  54,  280,  1886. 

ä)  P.  Giacosa,  Archiv  d.  Pharm.  227,  519;  Zeitschr.  analyt.  Ch.  80,  405,  1896. 


N/,^  Säure. 

Verwandte 

i  Menge  zur 

Erzielung  der  Endreaktion. 

Salzsäure 

0,2 

ccm 

Schwefelsäure 

0,3 

Salpetersäure 

0,2 

Phosphorsäure 

0,5 

Weinsäure 

0,5 

Citronensäure 

0,6 

Oxalsäure 

0,4 

Milchsäure 

0,7 

Ameisensäure 

0,8 
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2.  Versache  mit  Tropäolio. 

Salzeaare  0,2  ccm 

Bchwefelsaure  0,3     „ 

Salpetenaore  0,2     „ 

Phoephorsaure  0,3     „ 

WeinBäure  0,4     „ 

Gtronensaure  0,5     „ 

Oxalsäure  0,2     „ 

Milchsäure  0,4     „ 

Ameisensäure  0,6     „ 


3. 

Vcrsuc 

he  mit  Kongoroth, 

Salzsäure 

N 
100 

0,2 

ccm 

Schwefelsäure 

» 

0,2 

fi 

Salpetersäure 

» 

0,2 

n 

Phosphorsäure 

» 

0.2 

» 

W  einsäure 

tt 

0,3 

ii 

Citronensäure 

M 

0,3 

n 

Oxalsäure 

99 

0,3 

i* 

Milchsäure 

»1 

0,3 

ft 

Ameisensäure 

» 

0,3 

99 

Essigsäure 

ti 

0,3 

» 

2.  Allgemeines  Verhalten  der  Phenole,  Säuren,  Aid 
bei  Anwendung  yersehiedener  Indika 

Bekanntlich  lässt  sich  eine  Hydroxylgruppe  der 
nach  Versuchen  von  Joly  mit  Helianthin  als  Ind 
zweite  unter  Verwendung  von  Phenolphtalein  und  di 
Wendung  von  Poirr ier's  Blau.  Aehnliche  Differenz 
vielfach  bei  den  Phenolen  und  organischen  Säuren,  ii 
die  Anwendung  verschiedener  Indikatoren  zu  versd 
fuhrt.  Besonders  haben  sich  H.  Imbert  und  A. 
Erforschung  der  hier  obwaltenden  Verhältnisse  verdiei 

Die  betreffenden  Untersuchungen,  die  unter  Verw 
anthin  A,  Phenolphtalein  und  Poirrier's 
wurden,  hatten  folgende  Ergebnisse: 

a)  Phenole. 
Das  gewöhnliche  Phenol  ist  neutral  gegen  Hei 
phtalein,  einbasisch  gegen  Poirrier's  Blau. 


1)  H.  Imbert   und    A.  Astruc,    Compt.    rend.    180,   31 
Compt.  rend.  180,  253,  1563,  1606,  1900. 
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(1)0H 

(2)N0 
Pikrinsäure,  Trinitrophenol,  CgHg^xj^Q*  ,    verhält  sieh  ein- 

(6)N0j 
basisch  gegen  alle  drei,  was  in  Uebereinstimmung  mit  den  thermochemischen 
Daten  ist. 

b)  Einbasische  Säuren. 
Ameisensäure,  HCOOH,  Essigsäure,  CH3COOH,  Propion- 
säure, C3H5COOH,  norm.  Buttersäure,  CgH^COOH  und  Iso-But- 
tersäure,  (CH3)2CHCOOH,  Valeriansäure  (wahrscheinlich  Iso), 
Kapronsäure,  CgHjiCOOH,  und  Benzoesäure,  CgH^— COOH  reagiren 
sauer  gegen  Helianthin;  sie  können  also  nicht  mit  Hilfe  dieses  Indikators 
titrirt  werden.  Gegen  Phenolphtalein  und  Poirrier's  Blau  sind  sie 
durchaus  einbasisch. 

c)  Halogenirte  Säuren. 

0-,  m-  und  p-Brombenzoesäuren  sind  einbasisch  gegen  Phtalei'n 
und  Blau.  o-Brombenzoesäure  hat  dagegen  auch  ausgesprochene  saure 
Reaktion  gegen  Helianthin.  In  o-Stellung  verursacht  demgemäss  das  Brom 
eine  Vermehrung  der  Acidität,  in  m-  und  p-Stellung  dagegen  nicht. 

d)  Nitrirte  Säuren. 
0-,  m-  und   p-Nitrobenzoesäuren   verhalten   sich  wie   die   ent- 
sprechenden Brombenzoeaäuren. 

e)  Einbasische  zweiwerthige  Säuren. 
Glykolsäure,  CHgOH.COOH,   und  Milchsäure,   CH3CH2OH 

COOH,  sind  einbasisch  gegen  Ph talein  und  Blau;  gegen  Methylorange 
zeigen  sie  saure  Reaktion,  lassen  sich  aber  doch  nicht  mit  Hilfe  dieses 
Indikators  titriren. 

Oxybenzoesäuren.  Die  o- Verbindung  lässt  sich  mit  Helianthin 
litriren,  wie  eine  empfindliche  einbasische  Säure,  ebenso  mit  den  beiden 
anderen  Indikatoren;  m-  und  p-Oxybenzoesäure  geben  mit  Helianthin 
schlechte  Resultate.  Gegen  Phtalein  sind  alle  drei  einbasisch,  aber, 
während  die  0- Verbindung  auch  einbasisch  gegen  Blau  ist,  verlangt  die 
in-Verbindung  mehr  als  ein  Molekül  Alkali  zur  Umwandlung,  und  sie 
erscheint,  wenn  man  sie  unter  denselben  Bedingungen  wie  die  o- Verbindung 
titrirt,  sich  mit  zwei  Mol.  Alkali  zu  vereinigen.  Ebenso  verhält  sich  die 
p-8äure. 

f)  Einbasische  mehrwerthige  Säuren. 

^(l)COOH 

Protokatechusäure,  CgH, — (3)0H       ,  und  Vanilliusäure, 

\4)0H 
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.(l)COOH 
CgHj — (SjOCHg  j    geben    mit   Helianthin    kein   gutes  Resultat;   Phtaleln 

zeigt  Monobasicität  an;  gegen  Blau  aber  verhalten  sich  beide  Säuren  als 
zweibasisch.     Bei  der  Vanillinsäure  ist  die  Endreaktion  nicht  sehr  scharf. 

g)  Amidosäuren. 

Glykokoll,  Amidoessigsäure,  CH2(NH2)COOH ,  ist  neutral 
gegen  Helianthin  und  Phenolphtalei'n,  sauer  gegen  Blau,  aber  doch  nicht 
hinreichend  scharf,  um  es  titriren  zu  können. 

0-  und  m- Amidobenzoesäure  sind  beinahe  neutral  gegen  Heli- 
anthin, p-  dagegen  sauer  wie  die  Benzoesäure. 

h)  Zweibasische  gesättigte  Säuren. 
Die  zwei-  und  dreibasischen  Säuren   mit  normaler  Struktur  oder  mit 
Seiteuketten  wirken  alle  auf  Phenolphtalei'n,  Poirrier's  Blau,  ebenso  wie 
auf  Lackmus   und  Rosolsäure.     Gegen   Helianthin   A   ist  gewöhnlich  die 
Acidität  schwächer,  aber  die  Erkennung  des  Endpunktes  ist  leider  immer 
etwas  ungewiss. 

COOH  COOH 

Oxalsäure,  ^,^^tt,  Malonsäure,  CH«     ,  undBernsteinsäure, 

COOH  j.q5jj 

COOH 

CH 

ppj^      ,    zeigen    eine    mit    der   Zunahme    des    Molekulargewichtes    immer 

COOH 

schwächer  werdende  Acidität  und  Sebacinsäure,  COOH 'CgHig* COOH, 
ist  sogar  neutral.  Dieses  Resultat  steht  in  Ueberein Stimmung  mit  den 
von  N.  Massol  bestimmten  Bildungswärmen  der  Salze  (nicht  den  Neu- 
tralisationswärmen), die  sich  ebenfalls  mit  zunehmendem  Molekulargewicht 
vermindern. 

Malon säure  verbraucht  mit  Helianthin  als  Indikator  ein  MoleküL 
der  Base,  Isobernsteinsäure,  CH3CH(COOH)2  und  Bernstein  — 
säure  dagegen  weniger. 

COOH 

Die  Phtalsäuren,   C6H4<^  ,   verhalten    sich   wie   die   Oxy- 

^COOH 
benzoesäuren.      Die  Acidität  vermindert   sich  von    o-   zur   m-    zur   p- Ver- 
bindung. 

i)  Ungesäftigte  Dikarbonsäuren. 

HCCOOH  HOOCCH 

Bei  der  Maleinsäure,      ||  ,  Fumarsäure,  || 

HCCOOH  HCCOOH 
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und  der  Acetylendikarbonsäure,  HOOCO^CCOOH,  ist  Heli- 
aDthin  gut  brauchbar  für  die  beiden  ersten ;  die  letztere  erfordert  etwas 
mehr  Alkali. 

'  H2C=C-C00H 


Die  analoge  Reaktion  zeigt  sich  bei  Itakonsäure,  trQQppg^  : 

H 
HOOCCCH,  HgCCCOOH 


Hesakonsäure,  ||  ,  und  Ci  trakonsäure, 

HCCOOH  HCCOOH 

Ibre  Additat  ist  grösser  als  die  der  entsprechenden  zweibasischen  Säuren 
mit  gleichem  Kohlenstoffgehalt  und  entspricht  den  einbasischen. 

k)  Zweibasische,  mehrwerthige  Säuren. 

Tartronsäure,  (H0)HC(C00H)2,  verbraucht  bei  Anwendung  des 
Helianthins  mehr   als  ein  Molekül  Base   und   ist  demgemäss   stärker   als 

COOH 

die  Haionsäure.     Aep feisäure,  pTT/\rr»    verhält  sich  wie   die  einbasi- 

COOH 
^en  Säuren,  ihre  Acidität   ist  grösser  als  die  der  Bernsteinsäure,   aber 
gerlDger  als  die  der  Tartronsäure. 

COOH 
Die  Weinsäure,  (CH0H)2,  zeigt  höhere  Acidität  als  Bernsteinsäure 

COOH 
^d  Aepfelsäure. 

1)  Drei-  und  mehrbasische  Säuren^). 

CHgCOOH 
Die  Trikarballylsäure,  CHCOOH  ,    und   die  Citronensäure, 

CHjjCOOH 
C|H30H(COOH)3,  zeigen  das  gleiche  Verhalten  wie  die  Weinsäure. 

.COOH 
DieMekonsäure,    HO'CtHO./  ,  verhält  sich  den  meisten 

^COOH 
l'^^katoren  gegenüber  wie  eine  zweibasische  Säure;  mit  Poirrier's  Blau 
^*gegen  reagirt  sie  wie  eine  dreibasische  Säure. 

Die  Mellithsäure,  Ce(COOH)ß,  ist  Helianthin  gegenüber  dreibasisch, 
^  anderen  Indikatoren  gegenüber  sechsbasisch.  Nach  den  Untersuch- 
'^'^gen  Berthelot's  über  die  Neutral isations wärme  hatte  sich  bereits  er- 
S^ben,  dass  drei  Säuregruppen  sich  etwas  von  den  übrigen  unterscheiden. 


»)  Vgl.  W.  Ostwald,  Allg.  Chein.  11,  802. 
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m)  Halogenirte  Säuren. 

Trichloressigsäure,  CClsCOOH,  ist  einbasisch,  Bibrombern- 
steinsäure,  COOHC2H2Br2COOH,  zweibasisch  gegen  Helianthin  und 
Phenolphtalein. 

n)  Sulfosäuren. 

Isaethionsäure,  CHgOH  *  CHjSOgH ,  verhäl t  sich  gegenüber 
Pheno]phlalein,  Lackmus,  Orcin,  Rosolsäure,  Poirrier's  Blau  und  Heli- 
anthin wie  eine  einbasische  Säure. 

Sulfanilsäure,  CßH4j  L^  |t,  verhält  sich  bei  Anwendung  dieser 

Indikatoren  ebenso.  Sie  besitzt  also  gegenüber  dem  Helianthin  eine 
stärkere  Acidität  als  die  Amidobenzoesäuren ,  was  infolge  der  stärkeren 
Acidität  der  Sulfogruppe  gegenüber  der  Karboxylgruppe  auch  zu  er- 
warten war. 

o)  Alkylphosphorsäuren  und  Kakody Isäure^). 

G.  Belugou  hatte  1893   gefunden,   dass   die   Monoalkylphos- 

.OR 

phorsäuren,  OP — OH,    einbasisch    sind    gegen    Helianthin    und   zwei- 

^OH 

basisch    mit   Phenolphtalein.     Es    scheint  also,    dass   von    den    drei   ver*- 
schiedenen   Säurefunktionen   der   Phosphorsäure,    die  stark  saure  und  di^ 
schwach  saure    nach   der  Esterificirung   fortdauern,    während   die   mittler^ 
verschwindet. 

,0R 

Die  Di  alkylphosphorsäuren,  OP — OK,   sind  einbasisch  geg^j^ 

^  NH 

Helianthin  und  gegen  Phtalein. 

Die  Kakodylsäure,  OAs— CHg,  ist  neutral  gegen  Helianthin  und 

^OH 
einbasisch  gegen  Phenolphtalein. 

p)  Amidosäuren. 

Das  Verhalten  der  Amidosäuren  hat  H.  Meyer^j  untersucbt. 
Von  der  Voraussetzung  ausgehend,  dass  es  keine  alkalisch  reagirend^n 
Amidosäuren    giebt,   hat   er  die  Grösse  der  Acidität  der  Amidosäuren  w^u 

1)  H.  Imbert,  Conipt.  rend.  130,  1244,  1900. 

2)  H.  Meyer,  Chem.  Ztg.  24,  G49,  1900. 


Verhalten  der  AmidosäureD,  Aldehyde  und  Ketone.  75 

der  Menge  des  Alkalis  gemessen ,  welche  1  Aequiv.  der  Säure  zur  Neu- 
tralisation bedarf.  Nach  seinen  Untersuchungen  ist  die  Stärke  der  Acidität 
euzig  und  allein  von  der  Natur  der  dem  Aminrest  zunächst  stehenden 
Gruppen  abhängig.  Primäre  und  alkylirte  Amidosäuren  der 
Fettreihe,  Piperidin-  und  Pyrrolidinkarbonsäuren  etc.  sind 
nur  äusserst  schwache  Säuren,  weil  sie  nach  dem  Schema 

(>)\        (2)  (3) 

\n— C— c— c— 

(1)/        (1)  (2)  (3) 

III 
(2)  (3) 

in  (I)  und  (2)  ausschliesslich  elektropositive  Gruppen  tragen. 

Anderseits  sind  Amidosäuren  mit  sauren  Substituenten  in  einer  der 
(1)  Stellungen  ausnahmslos  echte  Säuren,  wie  das  Verhalten  der  acety- 
lirten  Amidofettsäuren,  der  aromatischen  und  Pyridinkar- 
boDsäuren  etc.  beweist.  Der  Säurecharakter  der  beiden  letzteren  Klassen 
ist  auf  die  elektronegative  Natur  der  doppelten  Bindung  zurückzuführen. 

Wird  der.  eine  AmidowasserstoflT  in  aromatischen  Amidosäuren  durch 
ein  Alkyl  substituirt,  so  zeigt  sich  eine  geringe  Aenderung  der  Acidität, 
wie  an  alkylirten  Anthranilsäuren  nachgewiesen  wird. 

Substitution  durch  einen  negativen  Rest  in  (2)  führt  entweder  gleich- 
falls zu  ausgesprochenen  Säuren  oder  —  falls  der  Substituent  nur  sehr 
schwach  ist  —  zu  Körpern,  die  weniger  als  1  Aequiv.  Alkali  neutralisiren 
(*.  B.  o-Phenylglycin-Asparagin). 

Gruppen,  die  sich  in  grösserer  Entfernung  von  der  Amidogruppe 
befinden  als  (2)  vermögen  die  Acidität  der  Amidosäuren  nur  in  geringem 
Maasse  zu  modificiren. 

Je  nach  der  Stabilität  der  Amidosäureester,  die  zu  ihrer 
Acidität  im  Verhältniss  steht,  unterscheiden  sich  drei  Gruppen. 

a)  Amidosäuren  ohne  ausgesprochenen  Säurecharakter:  sie  sind  selbst 
beständig,  bilden  aber  sehr  labile  Ester  (intramolekulare  Säureamidbildung 
^«r  Glycine). 

ß)  Amidosäuren,  deren  basische  Funktion  durch  negative  Substituenten 
^  Stickstoff  paralysirt  ist.  Diese  sind  beständig  und  bilden  labile  Ester 
(Acetursäure  etc.). 

y)  Amidosäuren,  deren  a-Kohlenstoffatom  durch  negative  Gruppen 
übersättigt  ist.  Diese  sind  als  solche  unbeständig,  liefern  aber  stabile 
**8ter  (ungesättigte  Amidosäuren  der  acyklischen  Reihe). 

q)   Aldehyde   und    Ketone. 
Nach    A.    Astruc    und    H.    Murco^)    reagiren    die   Monoaldehyde 


1)  A.  Astruc  und  H.  Murco,   Compt.  reod.   131,  943,  1900;   Chem.  Centrbl. 
IWl,  I,  137. 
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COH 

neutral.     Von  den  Dialdehyden   wurde   nur  Glyoxal,  p^rj ,  untersucht. 

Hierbei  erfolgt  die  Sättigung  durch  Alkalien  sehr  langsam.  Mit  Helian- 
thin  kann  der  Charakter  als  einbasische  Säure  nicht  festgestellt  werden. 
Dagegen  zeigen  Phenolphtalein  und  Poirrier's  Blau  einen  Farben- 
umschlag erst  nach  Zusatz  von  1  Mol.  Base. 

Chloralhydrat,  CClgCHO,  HgO,  sowie  Chloralalkohol.  CCI3CHO, 
C2H5OH,  und  Bromal,  CBrjCHO,  verhalten  sich  in  Gegenwart  von 
Poirrier*s  Blau  wie  eine  einbasische  Säure. 

Oxybutylaldehyd,  Aldol,  CHgCH^OH  •  CHgCHO,  und  die  Alde- 
hyd zuckerarten  verhalten    sich  neutral    beim  Titriren  in  Gegenwart  der 

.{1)0H 
drei  Indikatoren:  Salicylaldehyd,  CgH^^^  ,  und  p-Oxybenzal- 

/(1)0H  \(2)CH0 

dehyd,    CgHX  ,    reagiren  neutral  in  Gegenwart  von  HelianthiD, 

\(4)CH0 
dagegen    einbasisch    gegenüber    Phenolphtalein     und    Poirrier's    Blau. 

^(l)OH 

Ebenso  verhalten  sich  Vanillin,  C^Hg — (2)OCH3,    und    Piperonal, 

C«H3  .  r>CH,)  CHO.  ^  (*)^«^ 

Monoketone^)  reagiren  wie  die  entsprechenden  Aldehyde  neutral. 
Acetylaceton,  CHgCOCH^COCHg,  reagirt  in  Gegenwart  von  Phenol- 
phtalein sauer.  Der  Farbenutnschlag  erfolgt  jedoch  vor  der  Zufügung 
von  1  Mol.  Alkali.  Gegen  Poirrier's  Blau  verhält  es  sich  wie  eine 
einbasische  Säure;  dagegen  ist  Methyl  acetylaceton,  CH3CH2GO. 
CH2COCH3,  mit  Poirrier's  Blau  nicht  titrirbar. 

Monochloraceton,  CH^ClCOCHg,  und  Monobromacetophenon, 
CHgBrCOCßHg,  reagiren  dagegen  bei  Gegenwart  von  Phenolphtalein  und 
Poirrier's  Blau  wie  eine  einbasische  Säure. 

Die  Ketonzuckerarten  reagiren  gegen  die  drei  Indikatoren  neu- 
tral. Pyruvinsäure,  Brenztraubensäure,  CH3COCOOH,  und 
Lävulinsäure,  /?Acetylpropion säure,  CHgCGCHgCHgCGOH, 
verhalten  sich  wie  einbasische  Säure. 

3.  Abnorme  Neutralisationsphäuomene. 

Nach  den  Untersuchungen  von  A.  Hantzsch^)  kann  eine  intra- 
molekulare Umlagerung   eines  Körpers   mit   labilen  Atom- 

1)  Aceton  bildet  mit  wasserfreiem  Kaliumhydroxyd  eine  durch  Wasser  leicht  zer- 
setzbare  Verbindung  (CHgY^C  <  ^JJ.    Vgl.  W.  Vaubel,  Journ.  pr.  Ch.  43,  599,  1891. 

2)  A.  Hantzsch,  Ber.  82.  580,  1899;  vgl.  Bd.  I,  Methode  der  Best,  der  elek- 
trischen  Leitfähigkeit. 
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gruppen  durch  blosse  Titration  mittels  eines  Indikators  nachgewiesen 
werden.  So  reagirt  Ispdinitroäthan  natrium  neutral,  freies  echtes 
Dinitroäth an  ebenfalls,  wenn  auch  nicht  gegen  alle  Indikatoren.  Also 
ergiebt  die  neutrale  Lösung  des  Isonitrosalzes  mit  1  Mol.  Salzsäure  wieder 
eine  neutrale  Losung,  indem  dabei  das  Isodinitroäthan  in  das  echte 
Dinitroäthan  übergeht.  Die  Salzsäure  wird  somit  nicht  durch  eine 
Base,  sondern,  wenigstens  scheinbar,  durch  ein  Neutralsalz  neutralisirt. 
Oder  umgekehrt:  Freies  Natron  lässt  sich  mit  einer  neutralen,  wässerigen 
Lösung  von  Dinitroäthan  wie  durch  eine  Säure  neutralisiren.  Diese  Aus- 
führungen rechtfertigen  es,  derartige  Vorgänge  als  abnorme  Neutralisations- 
pbänomeue  zu  bezeichnen.     Demgemäss  gilt  folgender  Satz: 

Abnorme  Neutralisationsphänomene  sind  das  Kenn- 
zeichen intramolekularer  Atom  Verschiebungen;  sie  finden 
nur  statt  zwi  sehen  Pseudosäuren  und  den  Salzen  der  ihnen 
isomeren,  echten  Säuren. 

Hierbei  möge  noch  darauf  hingewiesen  werden,  dass  sich  abnorme 
Neatralisationsphänomene  durch  Titration  zwar  einfacher  als  durch  Leit- 
Ahigkeit  nachweisen  lassen,  dass  dieser  erstere  Nachweis  aber  doch  an 
Schärfe  hinter  dem  letzteren  zurückbleibt.  Wenigstens  sind  durch  die 
^juantitativen  Messungen  der  Leitfähigkeit  Irrthümer  ausgeschlossen,  die 
bei  den  qualitativen  Indikatorenreaktion  auftreten  können :  so  reagirt  z.  B. 
die  äusserst  schwache  Aethyln  i  trolsäure,  CHjQNOg) :  N  •  OH ,  so 
entschieden  auf  Lackmus,  dass  sie  zumal  mit  Rücksicht  auf  ihre  minimale 
AfBnitätskonstante  (k :  0,0000014)  geradezu  durch  den  Farbstoff  selbst 
'Q  die  stärker  saure  Form  umgestellt  zu  werden  scheint,  welche  in  ihren 
Valien  mit  Sicherheit  nachgewiesen  worden  ist^). 

Auch  lassen  sich  anderseits  manche  Alkalisalze  z.  B.  von  Diazotaten 
90  schwer  völlig  frei  von  Alkalikarbonat  erhalten,  dass  sie  bisweilen  auf 
Uckmus  deutlich  alkalisch  reagiren,  während  durch  Leitfähigkeit  erkannt 
Wird,  dass  nur  eine  minimale  Verunreinigung  vorliegt,  und  dass  die  Anti- 
diazotate  dennoch  das  Verhalten  von  kaum  hydrolysirten  Neutralsalzen 
aufweisen.  In  zweifelhaften  Fällen  soll  man  sich  also  stets  durch  Leit- 
^igkeitsbestimmungen  vom  Vorhandensein  abnormer  Neutralisationsphä- 
nomene überzeugen. 

Besonders  beachtenswerth  ist  das  Verhalten  der  mehratomigen 
Alkohole,  wie  Glykole,  Glycerin,  Erythrit,  Glukose  und  ihre  Isomeren, 
^daktose,  welche  sämmtlich  die  Eigenschaft  zeigen,  dass  durch  Zusatz  einer 
^^ng  eines  mehratomigen  Alkohols  zu  einer  Boraxlösung  die  alkalische 
'^tion  der  letzteren  in  eine  saure  verwandelt  wird,  vorausgesetzt,  dass 
^'e  Menge  des  Borax  im  Verhältniss  zum  Alkohol  nicht  zu  gross  ist. 
^^  grosser  die  Anzahl  der  Hydroxylgruppen  des  Alkohols  ist,  umso  weniger 
^easeiben  ist  nöthig. 

I)  A.  Hantssch  und  Graul,  Ber.  81,  2854,  1898. 
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Hierauf  haben  ganz  unabhängig  von  einander  D.  Klein')  und 
C.  Jehn*)  aufmerksam  gemacbt;  letzterer  wurde  dazu  veranlasat  durch 
eine  Notiz  von  R.  Bulzer^)   über  daa  Verbalten    von    Honig   zu  Borax. 

Rohrzucker,  Dextrin  und  Quercit  zeigen  die  Reaktion  nicht 

Äiieh  die  ganz  schwach  eaure  Reaktion  des  parawolframsauren 
Natrona  wird  in  eine  stark  saure  verwandelt  durch  Zuaatz  der  oben 
erwähnten  Stoffe. 

Diese  Beobachtungen  haben  dazu  geführt,  eine  sehr  wichtige  Titrations- 
methode zur  Bestimmung  des  Borax  bezw,  der  Borsäure  unter  Benützung 
von  Glycerin  auszuarbeiten,  auf  die  ich  hier  nur  verweisen  kann*). 

4.  Titration  der  Düsigsüiire. 

Nach  den  Untersuchungen  von  C'ollisehonn'^)  reagirt  Nntrium- 
Bcctat  nicht  nur  gegen  Lackmus,  sondern  auch  gegen  PhenolpbtaleTu 
Bchwach  alkalisch;  auch  wenn  man  das  Natriuniacetat  aus  saurer  I^sung 
kry stall isirC  Natürlich  kann  man  auch  Natriuraaceiat  herstellen,  das  den 
Anforderungen  der  Pharmakopoe  entspricht,  uämlicb  gegen  I^ackmus 
alkalisch,  gegen  Pbenolphtalein  neutral  zu  reagiren.  Man  braucht  zu  dem 
Zwecke  nur  aus  stark  sauren  Lösungen  zu  krystallisiren.  Das  eo  ge- 
wonnene Sulz  ist  aber  nicht  rein,  sondern  enthalt  freie  Essigsäure,  obwohl 
es  gegen  Lackmus  noch  alkalisch  reagirt,  Dcmgemäss  ist  es  bei  Bestimm- 
ungen des  Eisessigs  mit  N-  oder  "/a  oder  '•',10  Lauge  notbwendig,  sich 
über  einen  von  Zeit  zu  Zeit  zu  erneuernden  Typ  zu  einigen. 

Die  Bestini  mungsine  thode  des  rohen  Holzessigs  mittels 
einfacher  Titration  ist  nach  Schourer-Kestner'')  ungenau,  weil  die 
Gegenwart  von  Phenol  und  Estern,  welche  durch  kochende  Lauge  ver- 
seifbar »iud,  störend  wirkt  Bei  direktem  Tilriren  und  bei  dem  Titriren 
des  Holzessigs  mit  überschüssiger  Natronlauge  ergeben  sieb  Ditferenzeo 
von  15 — Wi'o.  Wurden  die  Phenole  durch  längeres  Stehen  im  ge3chlo»-«( 
senen  Gelasse  zum  grössten  Theile  ausgeschieden,  so  fand  man  durch  di 
Titration  vorher  und  nachher  Differenzen  von  8°/«.  Ea  wurde  deshaltj 
folgendes  Verfahren  eingeschlagen:  20  g  roher  Holzessig  wurde  mit  lö"; 
Phosphorsäure  von  15"  B^.  aus  einer  Retorte  destillirt,  und  nach  dei 
Abdeetilliren  wurde  der  Ruckstand  noch  zweimal  mit  je  SO  ccm  \¥b8&' 
versetzt  und  destilliit.  Die  Phenole  blieben  in  der  Retorte  zurück.  £>!« 
vereinigten  Destillate  wurden  unter  Anwendung  von  Lackmus  cderPfacQoJ^ 

1}  D.  Klein,  Compt.  tend.  SO,  826.  1818;  99,  144,   1GS4. 

2)  C.  Jchn,  Archiv  ä.  Pbarni.  (3  B.),  S25,  2&0,   1387. 

f)  R.  SuUer,  Deulscli-amenli.  Apolh.  Zig.  188»,  äStS. 

I)  V|;l.  M.  Hüuig  lind  G.  Spitü,  Zvitaclir.  aagevr.  Ch.  189«,  54»;  G.  Jflrgi 


I,  ibid.  1S97, 
ä)  F.  C 


.,  Chem.  Ztg.  16,  1921.  181 
c»tner,  Compt.  rend.  133, 
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pbialeiD  ak  Indikator  titrirt  Das  gleiche  Verfahren  kann  bei  Bestimmung 
^on  gebundener  Essigsaure  wie  z.  B.  beim  Aluminiumacetat  etc.  an- 
gewandt werden. 

Eine  titrimetrische  Bestimmung  von  Gemischen  aus  Aethyl- 
alkohol  und  Essigäther  giebt  6.  Kuriloff^).  Ist  neben  Aethyl- 
aikohol  und  Essigester  auch  noch  Essigsäure  vorhanden,  so  führt  man  die 
Analyse  in  der  Weise  aus,  dass  man  in  einer  Portion  die  freie  Säure  mit 
Barytlösung  titrirt;  m  einer  zweiten  verseift  man  den  Ester  mit  Barytlösung 
and  in  einer  dritten  oxydirt  man  durch  vierstündiges  Erhitzen  im  Wasser- 
bade in  einer  dickwandigen,  fest  zugebundenen  Flasche  den  Alkohol  ins- 
gesammt  mit  Kaliumdichromat  und  Schwefelsäure  zu  Essigsäure,  worauf 
man  Jodkalium  zugiebt  und  mit  Thiosulfat  zurücktitrirt.  Unter  Inne- 
haltung besonderer  Bedingungen  ergiebt  die  Methode  gute  Resultate. 

5.  Bestimmung  der  Essigsäure  im  essigsauren  Kalk. 

Der  Verein  für  chemische  Industrie  lässt  in  Mombach  die  Analyse 
der  essigsauren  Kalke  nach  der  folgenden  Methode^)  ausführen.  Man 
übergiesst  etwa  lO  g  fein  zerriebenen,  uu getrockneten  essigsauren  Kalk 
in  einem  weithalsigen  Kölbcheu  von  300  ccm  Inhalt  mit  50  ccm  dest. 
Wasser  und  fügt  dem  Gemisch  sodann  11  ccm  Salzsäure  von  1,125  spec. 
Gew.  zu.  Darauf  wird  der  Kolbeninhalt  über  massiger  Flamme  auf  einem 
dichten  Drahtnetz  bei  vorgelegtem  Kühler  erhitzt  und  der  Inhalt  so  weit 
ftbdestillirt,  bis  der  Rückstand  eine  syrupdicke  Beschaffenheit  angenommen 
hat  und  sich  beim  Erkalten  mit  einem  Häutchen  überzieht.  Dann  giebt 
iMD  50—60  ccm  lauwarmes  Wasser  hinzu  und  destillirt  bis  zur  Trockenheit 
<^  Rückstandes.  Als  Vorlage  benützt  man  einen  Messkolben  von  250  ccm 
Inhalt,  welcher  nach  beendeter  Destillation  mit  dest.  Wasser  bis  zur  Marke 
aufgefüllt  wird.  Alsdann  bestimmt  man  in  einem  aliquoten  Theil  die 
Ccsammtacidität  durch  Titration  mit  N-Lauge  und  in  einem  anderen  den 
Gduüt  an  Salzsäure  mit  ^I^q  Silberlösung. 

Diese  Methode  entspricht  also  der  von  R.  Fresenius^)  bereits 
^er  empfohlenen  der  Zerlegung  des  essigsauren  Kalks  mit  Phosphor- 
•ow.    Schwefelsäure  ist  zu  verwerfen. 

6.  Die  Säurezahl  der  Fette. 

Zur  Bestimmang  der  freien  Säure  in  Fetten  titrirt  man  nach  dem 
vorschlage  von  Merz^)   das  in  säurefreiem   oder  neutralisirtem  Alkohol, 

1)  B.  Kuriloff,  Ber.  80,  741,  1897. 

>)  K.  B.  HaberUnd,  Zeitschr.  amüjt.  Ch.  88,  218,  1899. 
3)  R.  Fretenias,  Zeitschr.  analyt.  Oh.  5,  315,  1866;  14,  172,  1875;  vgl.  auch 
^  Phillips,  Chem.  News.  68,  181;  Zeitschr.  analyt.  Ch.  25,  586,  1886. 
«)  Ifers,  Zeitiehr.  analyt.  Ch.  17,  390,  1878. 
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Äetheralkohol  oder  Methylalkohol  gelöste  Fett  mit  alkoholischer  oder  auch 
mit  wäs8eriger  Lauge.  AIb  ladikator  ompfiefalt  Merz  Kurkuma,  Geiseler 
Rogoleäure  und  Benedict')  Phenolphtalein,  welches  letztere  wohl  am  ge- 
eiguetsten  sein  dürfte. 

Man  verwendet  je  nach  der  angewandten  Menge  Fett  ^'j.  ** '^  oder 
'*,',(,  Lauge,  wobei  vielfach  alkoholische  Lauge  der  wässerigen  vorgezogen 
wird,  da  die  erstere  ein  etwas  genaueres  Resultat  giebt  als  letztere.  Der 
Endpunkt  ist  sehr  gut  zu  erkennen.  Eine  Verseifiing  des  Keutralfetles 
durch  die  geriuge  Menge  der  überschüssig  zugefügten  alkofaüliBchen  Lauge 
tritt  nicht  ein. 

7.  Beslininiung  des  SÜtirepetalles  von  Oeleii. 

Holde*)  benützt  hierzu  eine  einfache  Vorrichtung.  Bei  hellfar- 
bigen Oelen,  in  deren  ätherischer  Lösung  die  Farbenreaktion  des  Pfaeuol- 
phtaleins  noch  ku  beobachten  ist,  werden  10  ccm  Oel  abgemessen,  dae 
Messgefäss  wird  mit  einer  phenolphtalein  haltigen  neutral  isirten  Mischung 
aus  8  Theilen  Aether  und  2  Theileo  absolutem  Alkohol  nachgespült  und 
die  Flüssigkeit,  von  welcher  1  ccm  0,005  g  SO;j  entspricht,  bis  zur  blei- 
benden Koihfärbuug  titrirt.  Die  Theilung  der  verwendeten  Bürette  ge- 
stattet direkte  Ablesung  des  Procentgehaltes  der  Oele  an  freier  Bäure  be- 
rechnet als  SO3. 

Bei  dunklen  Oelen  werden  in  einem  entsprechend  graduirten  Glae- 
cjlinder  20  ccm  Oel  mit  50  ccm  absolutem  Alkohol  tüchtig  durchge* 
schüttelt;  nach  Scheidung  der  beiden  Flüssigkeils  schichten  werden  25  ccm 
der  die  Säure  enthaltenden  Alkoholschicht  in  einem  Kölbchen  nach  Zusati 
von  etwa  20  ccm  der  oben  angegebenen  phenolphtalein haltigen  Alkobol- 
Aethermiachung  wie  oben  titrirt.  Beträgt  der  abgelesene  Säuregehalt  mehr 
als  0,03  ",0,  so  muss  der  Rest  des  im  Schüttelcyünder  befindlichen  Alkohols 
abgehoben  und  das  Oel  nochmals  mit  50  ccm  Alkohol  auageschüttelL 
bezw.  titrirt  werden. 


—  8.  E 

H  DieGlyceri 

^M  l&Bst  sich  nach  d 

^^  1)  R.  Bened 

^m  s)  D.  Holde, 

^B  so,  382,  1891. 
H  3)  Adrian  ue 

^B  (3),  19,  366,  lege. 


8.  Bestimmung  der  Gljcerinpliosphorsüure. 
OH 
Die  Glycerinphosphorsäure,  deren  Formel  PO  -  OH  ist, 

-0(Cj,HjOH)j 
E  sich  nach  den  Untersuchungen  von  Adrian   und  Trillat^)  nicht 

1)  R.  Benedict,  Anulyw  der  Fette  und  Wachaarlen,  Berlin,  Springer,  2.  Aafl. 
kgl.  ttefan.  YrrBucbsansl.  Berlin,  S,  151;  Zeitwhr.  Hnaljt.  Cb_ 
dTrillai,  J.  Piiartn.  Cliim,  7,  163,  226,  1898;  Bull.  So«.  Chiiii. 
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rein  erhalten,  weil  die  Säure  sich  bei  ihrer  Koncentration  zersetzt,  und 
weil  man  saure  Salze  erhält,  die  in  der  Glycerin phosphorsäure  gelöst 
bleiben.  Die  Glycerinphosphorsäure  des  Handels  ist  nur  ein  Gemenge 
von  Phosphorsäure,  Glycerin,  saurem  Phosphoglycerat  und  einer  schwan- 
kenden Menge  von  Glycerinphosphorsäure  in  wässeriger  Lösung.  Ausserdem 
bildet  sich  bei  längerem  Einwirken  von  Phosphorsäure  auf  Glycerin  auch 
der  Diäther  von  der  Zusammensetzung  PO(OH)[OC3H5(OH)jj]2. 

Inibert  undAstruc^)  haben  gefunden,  dass  die  Glycerinphosphor- 
säure sich  wie  die  Phosphorsäure  verhält,  dass  also  ein  Mol.  KOH  noth- 
wendig  ist,  um  gegenüber  Helianthin  neutral  zu  reagiren  und  ein  zweites 
Mol.,  um  auch  gegenüber  Phenolphtalein  neutral  zu  reagiren.  Im  letzteren 
Falle  entspncht  also  jeder  ccm  ^/^q  KOH  0,0086  g  Glycerinphosphorsäure. 

Zur  Bestimmung  der  Glycerinphosphate  geben  H.  Im bert  und 
J.  Pag^s')  ein  Verfahren  an,  das  sich  auf  die  Beobachtung  stützt,  dass 
man  mit  Hilfe  von  Chlorcalcium  Phosphate  neben  Glycerinphosphaten 
bestimmen  kann.  Die  Monometallsalze  dieser  beiden  Säuren  verbrauchen, 
wie  vorher  erwähnt  wurde,  zur  Neutralisation  gegen  Phenolphtalein  noch 
ein  Mol.  Alkali.  Bei  Gegenwart  von  Chlorcalcium  ist  dieser  Verbrauch 
für  Phosphate  zwei  Moleküle,  für  Glycerinphosphate  dagegen  nur  ein 
Molekül.     Dafür  gelten  also  folgende  Gleichungen: 

.OM 
2P0f-OH  -f  3CaCl2  +  4M0H  =  (POJgCag  +  6MC1  +  4H2O. 
^OH 

^OM  /^>Ca 

2P0^OH  -f2CaCU  +  2MOH  =  2PO:^0'^   ^ 

^0C,H,(0H)2  "  \0C3H,(0H), 

-f4MCl  +  2H20. 

Wenn  man  jedoch  ein  Monometallphosphat  bei  Gegenwart  von  Chlor- 
calcium mit  Alkali  gegen  Phenolphtalein  titrirt,  so  verbraucht  man  mehr 
**«2wei  Mol.  Alkali,  weil  die  eingetretene  Rosafärbung  infolge  der  Bildung 
von  Polycalciumphosphaten  immer  wieder  verschwindet.  Dies  lässt  sich 
^'»durch  vermeiden,  dass  man  zu  der  Phosphatlösung  einen  Ueberschuss 
^on  Chlorcalcium  hinzugiebt  und  mit  Säure  gegen  Helianthin  neutralisirt. 
l^nn  setzt  man  Phenolphtalein  und  eine  abgemessene  überschüssige  Menge 
Alkali  hinzu  und  neutralisirt  nun  den  Ueberschuss  mit  N-Säure.  Die 
Methode  giebt  gute  Resultate,  wenn  die  Menge  der  Phosphate  mehr  als  5  ^/o 
"^Wgt.  Bei  Gegenwart  von  Boraten  und  Silikaten  ist  die  Methode  nicht 
brauchbar.   . 

1)  H.  Im  bert  und  A.  Astruc,  Corapt.  rend.  125,  1039;  E.  Fali&res.  J, 
^harm.  Chini.  (6),  7,  234,  1898. 

2)  H.  Imbert  nnd  J.  Pagüs,  J.  Pharm.  Chim.  (G),  7,  378,  1898;  vgl.  auch 
A.  Astruc,  J.  Phann.  Chim.  (6),  7,  5,  1898. 
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9.  Bestimmung  der  Milchsäure. 

Bei  der  Titration  wässeriger  Lösungen  von  Milchsäure  mit  N-Lauge 
unter  Benützung  von  Phenolphtalein  als  Indikator  fanden  F.  Ulzer  und 
H.  Seidel^),  dass  man  verschiedene  Resultate  erhält,  je  nachdem  man 
die  Lösung  direkt  kalt  mit  N-Lauge  titrirt  oder  aber  zuerst  mit  über- 
schüssiger N-Lauge  kocht  und  dann  mit  N-Säure  zurücktitrirt  So  wurden 
beispielsweise  bei  einer  als  rein  bezogenen  Milchsäure  im  ersten  Falle 
74,05 ®;0,  im  zweiten  dagegen  89,50 ^/o  Milchsäure  gefunden.  Diese  Dif- 
ferenz erklärt  sich  wohl  durch  einen  Gehalt  der  Milchsäure  an  lakton- 
artigen  Anhydriden,  welcher  bei  der  Milchsäure  leicht  möglich  ist. 

Die  Bestimmung  mit  überj?chüssigem  Alkali  nach  Art  der  Verseifung 
muss  in  starker  Verdünnung  vorgenommen  werden,  da  die  Lösung  sich 
braun  färbt.     Alkaliblau  war  als  Indikator  geeigneter  als  PhenolphtaleTn. 

10.  Bestimmung^  von  Weinsäure  und  Weinstein. 

Für  die  Untersuchung  des  im  Handel  vorkommenden  wein  säurehaltigen 
Rohmaterials  kommen  heute  nur  zwei  von  den  vielen  in  den  letzten  Jahren 
empfohlenen  Methoden  in  Betracht.  Diese  sind  die  „S  a  1  z  s  ä  ü  r  e m  e  t  h  o  d  e" 
von  Goldenberg,  Geromon t  &  Co.,  sowie  die  Oxalsäuremethode 
von  Wa  ring  ton. 

Die  Salzsäure methode  wurde  zuerst  in  der  Chemiker  Zeitung 
12,  390,  1888  beschrieben  und  hat  mittlerweile  mehrere  Abänderungen 
erfahren,  nachdem  eine  lebhafte  Diskussion  über  die  einzelnen  Ausführungs- 
bestimmungen staltgefunden  hatte.  Die  neuesten  Angaben  ^)  bezüglich  der 
Einzelheiten  der  Salzsäuremethode  sind  folgende. 

6  g   fein   gemahlene   und    gepulverte   Hefe  werden    mit   9   com  ver- 
dünnter Salzsäure  vom  spec.  Gew.  1,1   bei  Zimmertemperatur  gleichmässig 
angerührt  und  eine  Stunde  unter  öfterem  Umrühren  stehen  gelassen.    Naclk 
Ablauf  dieser  Zeit  verdünnt  man  mit  dem  gleichen  Vol.  Wasser  und  läss%; 
wieder  nur  unter  zeitweiligem  Umrühren  eine  weitere  Stunde  stehen.     Die 
Masse  wird  dann  mit  destillirtem  Wasser  in  ein  100  ccm  fassendes  Mes^. 
külbchen  gespült.     Nach  dem  Auffüllen  auf  100  ccm  und  tüchtigem  üm- 
schütteln    filtrirt    man    durch   ein    trockenes   Faltenfilter   in   ein    trockenes 
Gefass   und  misst  sofort  von   dem  Filtrat  50  ccm    in    ein  Becherglas  ab. 

Die  abgemessenen  50  ccm  werden  in  einem  mit  Uhrglas  bedeckten 
Becherglas  mit  19  ccm  Pottaschclösung  (10  ccm  =  2  g  KgCOs)  gekocht 
und  nach  10  Minuten  langem  Sieden  filtrirt.  Nach  vollständigem  Aus- 
waschen des  Ni(;derschlags  wird  die  alkalische  Flüssigkeit  in  einer  Por- 
cellanschale  auf  dem   Wasserbade  bis  auf  etwa  15  ccm  eingedampft  und 

1)  F.  Ulzcr  und  H.  Seidel,  Monatsh.  f.  Ch.  18,  138,   1897. 

2)  Goldenberg,  Geromont  &  Co.,  Zeitschr.  analyt.  Ch.  87,  312,  382,  1898  -^ 
28,  371,  1889. 
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hei  BS  mit  1  ccm  Eisessig  versetzt.  Nach  fünf  Minuten  langem  Rühren 
kaon  man  die  Analyse  entweder  sogleich  fortsetzen  oder  auch  einige 
Zeit,  eventuell  bis  zum  nächsten  Tage  stehen  lassen.  Diese  letztere  Mass- 
regel, das  Stehenlassen,  dürfte  jedoch  dann  zu  vermeiden  sein,  wenn  be- 
sonders unreine  Weinhefen  zur  Untersuchung  vorliegen  und  sich  hierbei 
schleimige  Ausscheidungen  bilden,  welche  auch  nach  längerem  Auswaschen 
leicht  Essigsäure  zurückhalten.  Sollte  eine  Unterbrechung  der  Analyse 
an  einer  anderen  Stelle  nothwendig  sein,  so  würde  dies  am  besten  nach 
dem  Abmessen  der  50  ccm  der  salzsauren  Lösung  geschehen. 

Man  giebt  alsdann  100  ccm  Alkohol  von  94 — 96  ^/o  zu  und  rührt 
wiederum  5  Minuten  lang,  bis  der  Weinsteinniederschlag  feinkörnig  kry- 
stallinisch  abgeschieden  ist.  Derselbe  wird  dann  sofort  in  folgender  Weise 
auf  ein  konisches  Saugfilter  gebracht.  Man  lässt  den  Niederschlag 
ent  in  der  Schale  ordentlich  absitzen,  giesst  dann  den  darüber  stehenden 
Alkohol  durch  das  Filter  und  spült  zuletzt  den  Niederschlag  auf  das 
Filter.  Nun  wird  zuerst  die  Schale  mit  Alkohol  bis  zu  dem  Verschwinden 
der  sauren  Reaktion  ausgespült  und  dann  der  Niederschlag  auf  dem  Filter 
selbst  gleichfalls  bis  zu  dem  Verschwinden  der  sauren  Reaktion  ausge- 
waschen. Letzteres  wird  so  lange  fortgesetzt,  bis  etwa  30  ccm  des  alko- 
holischen Filtrats,  mit  Phenol phtalei'n  versetzt  mit  2 — 3  Tropfen  ^/^  Kali- 
lauge eine  alkalische  Reaktion  liefern ;  der  Verbrauch  an  ^ /^  Kalilauge 
darf  nur  der  geringen  Acidität  des  verwendeten  Alkohols  entsprechen. 
Die  Titration  des  abgeschiedenen  Weinsteins  führt  man  in  einer  Flüssig- 
keitsmenge von  100 — 120  ccm  aus.  Zur  Feststellung  des  Endpunktes 
verwendet  man  empfindliches  Lackmuspapier  mit  rothem  bis  rothviolettem 
Farbeoton,  selbstverständlich  ist  die  Stellung  der  Lauge  auf  chemisch  reinen 
Weinstein  und  die  Titration  unter  Benützung  d  e  s  s  e  1  b  e  n  Lackmuspapiers 
vorzunehmen. 

H.  Heidenhain  ^)  weist  auf  die  Schwierigkeiten  hin,  die  sich  bei 
<Jer  Titration  des  Weinsteins  mit  Natronlauge  unter  Benützung  von  Lack- 
"^us  als  Indikator  ergeben,  indem  sich  hierbei  der  Farben  Wechsel  ungemein 
*^g8am  vollzieht.  Je  grösser  die  Menge  des  gebildeten  weinsauren  Kalis, 
^  so  langsamer  ist  der  Farben  Wechsel.  Während  bei  der  Titration  von 
0>49  g  Schwefelsäure  mit  ^/j  Lauge  die  mit  Lackmus  tingirte  Flüssigkeit 
^h  Zusatz  von  49,90  ccm  Lauge  noch  entschieden  roth  ist,  der  nächste 
Tropfen  (49,95  ccm)  Violettfärbung  und  der  letzte  Tropfen  (50,00  ccm) 
<lie  Färbung  in  Vollblau  herbeiführt,  so  fängt  bei  der  Titration  von 
^88  Weinstein  die  Violettfärbung  bereits  bei  etwa  49,5  ccm  an,  jeder 
'^eue  Tropfen  Lauge  bringt  dieselbe  dem  reinen  Blau  näher,  bis  schliesslich 
^urch  einen  neu  hinzukommenden  Tropfen  an  der  Einfallsstelle  eiiio 
öefere  Färbung  in  Blau  nicht  mehr  hervorgerufen  wird.    Wählt  man  diesen 


>)  H.  Heidenhain,  Zeitschr.  analyt.  Cb.  27,  G82,  1888. 
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Punkt  als  Endpunkt  der  Titration,  so  wird  man  zwar  nach  einige] 
nur  noch  um  einen  Tropfen  in  Unsicherheit  bleiben;  dies  wüi 
den  Tropfen  zu  0,05  ccm  gerechnet,  unter  obigen  Verhaltnissen 
schon  ^/looo  von  1,88  g  betragen,  d.  i.  eine  Unsicherheit  über 
Bitartrat.  Bei  höheren  Koncentrationen  ist  die  Ungenauigkeit  gr 
geringeren  Koncentrationen  entsprechend  vermindert 

Da  sich  nach  dem  Ausfallen  des  Weinsteins  auf  den  h 
häufig  ein  flockiger  Niederschlag  ausscheidet,  der  als  Ursache  de 
haften  Endreaktion  angesehen  werden  muss,  wie  die  Versuche 
und  da  ausserdem  dieser  Niederschlag  nicht  auftritt,  sobald  ma 
untersuchende  Hefematcrial  mit  einem  Geroische  von  Aether  unc 
behandelt,  so  gibt  Schäfer^)  folgende  Verhaltungsmassregeln : 

1.  Die  Titration  des  Weinsteins  darf  nur  mit  schwach  rothem 
papier  als  Endindikator  geschehen ;  sie  ist  beendet,  sobald  ein  eii 
Tropfen  einen  schwach  blauen  Rand  hervorbringt. 

2.  Sobald  nach  dem  Zusatz  von  Eisessig  und  Alkohol  der 
durch  kräftiges  Rühren  zum  Ausfallen  gebracht  worden  ist,    m\ 
werden,  weil  sonst  ein  Körper  sich  ausscheidet,  der  beim  Tilrirei 
lauge  verbraucht   und   so   den  Gehalt   an  Weinsäiue   höher  angi 
Ausscheidung  dieses  Körpers  ist  der  Dauer  des  Stehenlassens  pro 

3.  Der  letzterwähnte  Umstand  tritt  nicht  ein  oder  nur  sc 
wenn  man  das  zu  untersuchende  Material  mit  einer  Alkohol-Aethc 
(2  Theile  96  «/o  Alkohol  und  1  Theil  Aether)  extrahirt»). 

Als  zweite  in  Betracht  kommende  Methode  der  AVeinsäurel 
ist  die  sog.  „Oxalsäuremethode'^  zu  nennen.     Den  Grün 
Methode   legte  Warington^j;     sie   wurde    noch   vervoUkomi 
Grosjean*)  und  spätem  durch  F.  Klein^). 

„Nach  Warington  bestimmt  man  die  dem  sauren,  weins 
entsprechende  Weinsäure  durch  direkte  Titrirung  des  Muster 
lauge,  verkohlt  ferner  eine  andere  Probe  der  Substanz,  titr 
stand  mit  N-Säure,  zieht  von  dem  Säurevolura  die  für  ein< 
stanzmenge  verbrauchte  Lauge  ab  und  rechnet  die  DifTeren 
trales  Calciumsalz  vorhandene  Weinsäure  (1000  ccm  N-f 
Weinsäure)  um.    Hierauf  wägt  man  eine  2 — 2,5  g  Weinsäv 

1)  .T.  Schäfer,  Chfiu.  Ztg.  22,  255  und  269,  1898. 

a)  Vgl.  hierzu  noch  Weigert,  Zeitschr.  analyt.  Ch.  23,  359,  1 
Zeitsehr.  onulyt.  Ch.  20,   714,   1887;  N.  v.  Lorenz,  Zeitschr.  analj 
F.  Müslinger,  Chem.  Ztg.  22,  321,  1898;  F.  Kck.-tein,  Chem.' 
J.  Schäfer,  Chem.  Ztg.  22,  404,  1898;  Joh  u  Moszczenski,  C 
I,   1040;  G.Lombard,  Chem.  Ceutrbl.   1899,  I,   108C;  E.  Solda 
1899,  II,  150. 

3j  WariugtüD,  Journ    Ch.  Soc.  28,  25,  994.   1875. 

4)  Grosjean,  Journ.  Ch.  Soe.  35,  341,  1879:  Zeitschr.  ana7 

5)  F.  Klein,  Zeitschr.  uualyt.  Ch.  24,  379,   1885. 
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gemahlene  Portion  derselben  ab,  bedeckt  mit  Wasser,  erwärmt  bis  zum 
Durchweichen  der  Substanz  und  giebt  in  Form  einer  etwa  21  g  pro 
^00  ccm  enthaltenden  Lösung  ungefähr  1,5  g  krystallisirtes  neutrales 
oxalsaures  Kalium  mehr  hinzu,  als  zur  Zersetzung  der  Calciumsalze  der 
Hefe  erforderlich  ist.  Alsdann  erhitzt  man  ^/4  Stunde  im  Wasserbade 
weiter  und  macht  die  Flüssigkeit  mit  Kalilauge  fast  neutral.  Hefen  oder 
Weinsteine,  welche  krystallinisches  Kaliumbitartrat  enthalten,  müssen  vor 
der  Analyse  feingepulvert  werden,  da  sonst  das  Neutralisiren  zu  zeitraubend 
ist.  Nach  kurzem  weiteren  Erhitzen  der  Flüssigkeit,  deren  Volum  40  ccm 
nicht  übersteigen  sollte,  filtrirt  man  mit  Hilfe  eines  Vakuumfilters,  wäscht 
auf  diesem  6  Mal  nach  und  fügt  die  separat  aufgefangene  Waschflüssigkeit 
nach  dem  Verdampfen  zu  dem  Hauptfiltrate". 

„Das  Ganze  wird  sodann  auf  50  ccm  gebracht,  mit  2  g  Citronen- 
saure  in  Form  einer  starken  Losung  oder  in  Krystallen  versetzt  und, 
nach  durch  Umrühren  eingeleiteter  Fällung,  12  Stunden  stehen  gelassen. 
Der  am  besten  auf  einem  kleinen  Vakuumfilter  gesammelte  Niederschlag 
wird  2  Mal  mit  einer  5®/oigen  Chlorcalciumlösung,  sodann  2  Mal  mit 
oO^'oigem  und  endlich  mit  starkem  Spiritus  gewaschen,  bis  dieser  neutral 
ahläuft." 

„Man  titrirt  den  Niederschlag  mit  N-Lauge  und  addirt  als  Korrektion 
w  den  gefundenen  Grammen  Weinsäure  ein,  am  besten  von  jedem  Ana- 
lytiker für  sich  selbst  zu  bestimmendes  Quantum  hinzu.  Warin gton 
fand  diese  Korrektion  für  sich  selbst  bei  der  Wasch methode  mit  Alkohol 
w  0,070  g  Weinsäure." 

An  Stelle  des  Waschens  mit  Alkohol  kann  dies  auch  mit  einer  mit 
Bitartrat  gesättigten   10®/oigen  Chlorcalciumlösung  geschehen. 

Die  von  Grosjean  und  von  F.  Klein  angegebenen  Modifikationen 
l^iehen  sich  auf  einzelne  Punkte,  die  aus  den  Originalen  bezw.  der  Arbeit 
^n  A.  Born  träger^)  zu  ersehen  sind,  und  der  auch  die  vorstehenden 
Angaben  entnommen  sind. 

Ausser  diesen  beiden  im  allgemeineren  Gebrauch  befindlichen  Methoden 
P«bt  es  noch  eine  Reihe  von  anderen,  bei  denen  die  Weinsäure  als  neu- 
''ales  Calciumsalz  gefällt  wird.  Es  sind  das  die  Verfahren  von  Dotto- 
^cribani*),  Scheurer-Kes tner^)  und  Oliveri*). 

In  Betreff  der  Untersuchungen  von  H.  Allen^)  über  die  Zusammen- 


0  A.  Bornträger,  Zeitschr.  analyt.  Ch.  25,  327,  1886;  26,  699,  1887;  37, 
*85.  1898. 

i)  Dotto-Scribani,  Gaz.  chim.  ital.  8,  011,  1878. 

3)  Scheurer-Kestner,  Conipt.  reud.  86,  1024;  Bull.  Soc.  ch.  29,451,  1878; 
^«»chr.  analyt.  Ch.  18.  111,  1879. 

*)  Olive ri.  Gazz.  chim.  ital.  14,  453,   1884. 

S)  A.H.  Allen,  The  Analyst  21,  174,  1896;  21,  209,  1896;  Ch.  Centrbl.  1896, 
Ü.  549  und  717. 


so  >[olhnde  Jcr  AcMinirfri-. 

Betiung  und  Aiiiil_v?e  iIcs  Cremortartari  lies  Haiwlels  muss  ich  auf 
das  Original   bezw.  KefiTuL  verweisen. 

11.  Bestimmung  der  Weinsäure  neben  l'itroueniüiiiire. 

A.  Bornträger')  löst  bei  Untersuchung  von  CiLroneiikonEerreD 
20  g,  welche  etwa  Iß — 17  g  Weinsäure  +  Cilronensäure  in  100  g  ent- 
halten, in  Wasser  auf,  ueutralisirt  mit  Kalilauge,  fügt  ög  Chlorkalium 
hinzu  und  bringt  auf  etwa  50  ccm.  SoJunn  wenlen  3  g  Citroneii säure 
in  ö'/o  I-K)sung  zugegeben,  hh  zum  Auftreten  des  Bitartratniederschlaga 
gerührt,  am  folgenden  Tag  abfiltrirt  und  mit  einer  lägtich  frisch  herge- 
Btellten,  mit  Weinstein  gesättigten  lO'Voigeu  ChlorkaliunilöäUDg  und  sodann 
noch  zneinial  mit  reiner  10"/oigenChlDrkaliumlösung  ausgewaschen.  Schliess- 
lich wird  die  Fällung  in  der  Hitze  mit  einer  auf  chemisch  reinen  Wein- 
stein gestellten  Lauge  titrirt. 

Dieses  Verfahren  stützt  sich  auf  die  Wari  ng  ton  "sehe,  von  Gros- 
jeau  und  Born  träger  moUi&cirten  Methode  zur  Bestimmung  der  Wein- 
säure in  Weinbefen  und  Weinsteinen.  Nur  ist  bei  der  Cnlerauchung  der 
Eonserven  die  Zersetzung  der  Kalium  salze  durch  oxalsaures  Kalium  forl- 
gefallen, da  jene  Produkte  bloss  Spuren  von  Calcium  aufzuweisen  hatten. 

Sollte  nach  der  obigen  Ausfübrungsbestimmung  weuiger  als  1  ThL 
Weinsäure  auf  2  Tbl.  Cilronensäure  zugegen  sein,  dann  lässt  fich  das 
Verfehren  nur  noch  anwenden,  wenn  man  eine  entsprechende  abgewogene 
Menge  Bitnrtrat  zuselzt, 

Bei  der  Methode  von  K  Fleischer')  wird  die  wässerige  Lösung 
der  beiden  freien  Säuren,  oder  die  durch  Kesigsäure  angesäuerte  Auf- 
lösung der  Alkalisalze  mit  einer  ausreichenden  Menge  essigsauren  Kaliums 
und  darauf  mit  2  Vol,  OB"/« igen  Alkohol  versetzt,  nach  einer  Stunde  filirirl» 
der  erhaltene  Weinslein  mit  einem  Gemisch  von  1  Vol.  Wasser  mit  2  VoL, 
Alkohol  gewaschen  und  titrirt.  Die  gesammte  Citrouensäure  soll  im  Fil-« 
träte  enthalten  sein. 

12.  Bestimmung  der  Phenole. 

Bekanntlich  lässt  sich  auch  der  Hydroxjl Wasserstoff  der  Phenal^ 
durch  Kalium,  Natrium,  Ammonium,  Calcium  u.  s.  w.  ersetzen.  M 
erhält  hierdurch  leicht  zerseuliche  Salze,  denen  bereits  durch  KohlensÜiare 
die  Base  entzogen  werden  kann.  Trotzdem  kann  diese  Möglichkeit  dea 
Ersatzes  des  Hydroxylwussersioffes  der  Phenole  durch  ein  AlkalimetaJI 
unter  Verwendung  eines  geeigneten  Indikators  zur  Gebaltbestimmu  ng 

1)  Ä.  Borntrügcr,  Z«il9chr.  Buulyl.  Cli.  8J,  477,  1898;  ZeiUehr.  f.  Va\fn.  d. 
HahrangH-  n.  GcaiUBiD.  1898,  3SS. 

»)  E.  FUUoher,  trI.  Mohr-Clnssei. ,  Tilrirmelliodeii,  T.  Aufl.,  16%,  Sli6  ; 
vgl.  auch   H.  Alleo,  ZciUolir.  aniil.vl.  Cb.  18,   251,    1877. 
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der  Phenole   verwendet   werden.     Diese   Methode    ist   von  Bader  em- 
pfohlen und  von  Frerichs^)  weiter  ausgearbeitet  worden. 

Phenol,  CßHgOH,  wird  mit  verdünnter  Natronlauge  unter  An- 
wendung von  symmetrischem  Trinitrobenzol  als  Indikator  titrirt;  der  ge- 
ringste Ueberschuss  von  Alkali  erzeugt  zwiebelrothe  Färbung.  Diese  ist 
«chwierig  zu  erkennen,  und  muss  man  zum  Vergleiche  sich  eine  Losung, 
die  etwas  vom  Indikator  und  etwas  Natronlauge  enthält,  herstellen.  Die 
angewandte  Phenollösung  muss  ziemlich  koncentrirt  (ca.  2  ^/oig)  sein.  Unter 
diesen  Bedingungen  sind  die  Resultate  genau. 

.OH 

Kresole,  o- m- und  p- Methylphenol,  CßH4<^  Auch    bei 

CHs. 
diesen  giebt  die  vorher  beschriebene  Methode  günstige  Resultate,  wenn  die 
zu  untersuchenden  Kresole  frei  von  Theerprodukten  und  Phenol  sind.  Bei 
der  Bestimmung  von  p-Kresol  wird  die  Lösung  auf  Zusatz  von  Natron- 
lauge schon  vor  Ende  der  Reaktion  gelblich,  so  dass  eine  Verwendung 
von  tingirtem  Wasser  als  Vergleichsflüssigkeit  nicht  möglich  ist.  Man 
verwendet  dazu  eine  wässerige  Lösung  von  p-Kresol,  welche  eine  be- 
stimmte, der  zu  titrirenden  Menge  annähernd  gleiche  Menge  Kresol  ent- 
hält, und  die  mit  1  ccm  mehr  Natronlauge,  als  zur  Bindung  des  Kresols 
theoretisch  erforderlich  ist,  versetzt  ist. 

13.  Bestimmung  der  Salicylsäure  im  Wismuthsalicylat. 

Da  die  Zusammensetzung  des  Wismuthsalicylates,  I  CgH^C  Ig  Bi, 

\       \coo/' 

keine  gleichmässige  ist,  so  ist  es  nach  W.  Kollo  noth wendig,  darin  sowohl 
^^9  Wismuthoxyd  als  auch  die  Salicylsäure  zu  bestimmen.  Die  von 
Thoms*)  empfohlene  und  von  Kollo^)  raodificirle  Methode  besteht  darin, 
^ÄS8  man  2  g  Wismuthsalicylat  in  einem  Erlenmeyerkölbchen  mit  ca, 
30  ccm  Wasser  vermischt,  mit  genau  10  ccm  Natronlauge  auf  dem  Wasser- 
bade  erwärmt,  das  abgeschiedene  Hydrat  auf  gewogenem  Filter  in  einem 
-^öO  ccm  Messkolben  auswäscht  und  einen  bestimmten  Theil  des  Filtrats 
"^it  Normalsäure  zurücktitrirt 

14.  Bestimmung^  des  Sueehariiis. 

Da  die  hauptsächlichste  Verunreinigung  des  Saccharins, 

(1)C0  .^ 
CeH,/  NH. 

.^ \mo, 

I)  G.  Frerich»,  Ai>oth.  Ztg.  11,  415;  11,  5G8,  1897. 
>)  Thoms,  Ber.  dtsch.  pharm.  Ges.  1898,  119. 
»)  W.  Kollo,  Pfaami.  Pont.  82,  2,   1899. 
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(l)COOH 
die  keine  Süsekraft  besitzende  p-SuIfaniiribeiixiJesHure,  C^H^.  , 

ist,  und  Suüchariu  und  diese  Säure  verschiedeuea  Molekül  arge  wictit 
(183  bezw.  201)  besitzen,  eo  kann  man  nach  Glückamunn  ")  unter  der 
VorauasetKung,  dass  die  irandelssaccliariiie  weBeiiÜicli  nur  Gemenge  dieser 
beiden  Stoffe  vorstellen,  den  Gehalt  an  p-Säure  auf  titriinetriBchem  Wege 
bcBtimnien.  I  g  Saccharin  erfordert  zur  Neutraliaaiioii  54,6  ccni,  1  g 
p-Säure  49,7  ccm  ^iiu  Natronlauge,  Aus  der  Anzahl  der  verbrauchlea 
ccui  ^','io  Lauge  (=  c),  die  bei  Gemengen  für  je  1  g  Subslanx  innerhalb 
der  atigetiilirten  Zahlen  liegen  muae,  ergibt  sich  nach  der  Fürntel 

p  =  2,OI  c  —  lÜOg  0,0018  e 
der    Procentgehalt   des  Saccharins    an    p-Säure.     Hierbei    bedeutet  g  das 
absolute  Gewicht  des  titrirten  Saccharins.     Zweckmässig  wird  man  3 — 5  g 
(^=  g)  Saccharin  nehmem,  iu  ca.  der  30  fachen  Menge  neutralen  AlkohuU 
lösen  und  Phenolph talein  als  ludikator  verwenden. 

15.  Ilestiiiiiiiuiig  dQN  Vauillius. 

(1)0H 
Die   quantitative    Bestimmung    des    Vanillins,    CgH,— (2)0CHj,  führt 

\(4)GH0 
Welmans^)  durch  Titration  mit  alkoholischer  Kalilauge  aus.  In  eine 
Stöpselllasche  von  ca.  200  ccm  Inhalt  bringt  man  1  g  Vanillin ,  fügt, 
25  ccm  Alkohol  und  2ö  ccm  "/s  alkoboliscbe  Kalilauge  hinzu,  schüttelt 
bis  vollständige  Lösung  eingetreten  igt,  und  titrirt  den  Ueberscliuss  des 
Alkali  mit  ^/s  Salzsäure  unter  Benützung  von  Phenolphtale'in  als  Indikator 
zurück.  Den  Titer  der  35  ccm  ^j»  alkoholischen  Kalilauge  stellt  man  in. 
gleicher  Weise  unter  Zusatz  von  Alkohol  fest.  Die  Differenz  der  ver-' 
lultiplicirt ,    ergiebt    die    vorhandene    Menga 


brauchten    ccn»    mit    ü,076 
Vanillin. 

Bei  Vanillinzucker  werden  10  g  zu 
in  50  ccm  Wasser,  fügt  die  alkoholisch! 
der  angegebeuen   Weise. 

Ixist  man  1  g  Vanillin  ohne  Zusatz  voi: 
^h  alkoholische  Kalilauge,  so  erstarrt  nach 
einer  kolloidalen  weissen  Masse. 

Die  Gegenwart  von  Vanillinsfiure  übt  e 
die  Erkennung  des  Endpunktes  der  Titration  aus. 

Schmelzpunkt  des  Vanillins  82^83";   10"/o  Vanillinsäure  machen  sich 
uoch  nicht  bei  der  Bestimmung  des  Schmelzpunktes  bemerkbar. 


Analyse  verwandt;  man  löst  ihn 
Kalilauge  hinzu  und  verfährt  io 

£  von  Alkohol  direkt  in  25  ccm 
nach    kurzer  Zeit   die  Lösung  za 

störenden   Einfluss  auf 


,    Pharn 


.   »I,  234,  1901  ;   Clieoi.  l 
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16.  Bestimmung  der  freien  Humussäuren  im  Moorboden. 

Ueber  die  Bestimmung  derselben  hat  Br.  Tacke*)  einen  Beitrag 
geliefert.  Den  Humussäuren  wird  die  Fähigkeit  zugeschrieben ,  aus 
Karbonaten  die  Kohlensäure  auszutreiben.  Ob  diese  Fähigkeit  sämmt- 
liehen  sauren  Humuskörpern  zukommt  oder  nur  einzelnen,  ist  nicht  be- 
l^annt;  man  wird  jedenfalls  die  Humussäuren,  die  diese  Eigenschaft  be- 
sitzen, in  erster  Linie  für  die  Acidität  des  Moorbodens  verantwortlich 
machen  müssen  und  ihnen  zunächst  die  starken  chemischen  und  physio- 
logischen Wirkungen  zuschreiben  dürfen,  die  für  die  sauren  Moorböden 
nach  den  verschiedensten  Richtungen  festgestellt  sind.  Von  einer  Me- 
thode, diese  Substanzen  quantitativ  mit  Sicherheit  zu  ermitteln,  können 
daher  wichtige  Aufschlüsse  über  die  einschlägigen  Fragen  erwartet  werden. 

Die  Methode  der  Untersuchung  stützt  sich  auf  folgende  Erwägungen : 
Das  durch  die  Einwirkung  der  sauren  Humussubstanzen  zu  zersetzende 
Karbonat  muss  ein  neutral  reagirender  Körper  sein,  damit  er  für  sich  in 
<ier  Kälte  keine  zersetzende  Wirkung  auf  die  Humussubstanzen  ausübt 
Die  Gegenwart  von  Sauerstoff,  durch  dessen  oxydirenden  Einfluss  eine 
Zersetzung  der  Humussubstanzen  unter  Bildung  von  Kohlensäure  eintreten 
l^ann,  ist  auszuschliessen ;  daher  müssen  die  Humussäuren  auf  das  Karbonat 
in  einer  sauers tofifreien  Atmosphäre  oder  im  Vakuum  einwirken.  Die 
Bchwerlöslichkeit  oder  Unlöslichkeit  gewisser  Humussäuren  nöthigt  dazu, 
die  Substanzen  in  möglichst  feiner  Vertheilung  aufeinander  wirken  zu 
lassen,  deshalb  werden  dieselben  in  Form  feinster  Aufschlämmungen  ver- 
wandt. 

In  einem  von  dem  Verfasser  besonders  konstruirten  Apparat  wird 
unter  Einleitung  von  Wasserstoff  die  Zersetzung  mit  kohlensaurem  Kalk 
^orgeDommen.  Das  freigemachte  Kohlendioxyd  wird  in  ^/s  Natronlauge 
aufgefangen  und  durch  Zurücktitriren  mit  ^/s  Salzsäure  unter  Zusatz  von 
Baryumchlorid  nach  dem  Verfahren  von  Wink  1er  mit  Phenolphtalem 
^  Indikator  die  Menge  des  Kohlendioxyds  und  damit  auch  die  der 
Humussäuren  bestimmt. 

Es  wurden  Werthe  ermittelt,  die  in  Kohlensäure  ausgedrückt  zwischen 
1,72— 2,24 ®/o  in  den  einzelnen  Moorböden  schwanken;  davon  waren  in 
einem  Beispiel  ca.  20®/o  wasserlösliche  Humussäure,  welcher  also  0,1 8 '7o 
TOg  entsprach. 

17*  Gleichzeitige  Bestimmung  der  Mineralsäiiron  und  der  organischen 

Süuren  im  Riibensaft. 

D.  Sidersky*)  titrirt  ein  bestimmtes  Volum  des  Saftes  unter  Ver- 
^^odung  eines  mit  einer  1  ^/oigen  wässerigen  Lösung  von  Kongo  4  B  ge- 

I)  Br.  Tacke,  Chem.  Ztg.  21,  174,  1897. 

i)  D.  Sidersky,  Compt.  rend.  121,   11G4,   1896. 
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tränkten  Papiere.  Man  litrirt  nunäohst,  so  lange  bis  dasselbe  nicht  mehr 
gebläut  wird.  Dies  ist  der  Endpunkt,  bei  dem  alle  Mineralsäure  neu- 
trcttisirt  ist.  Dann  fügt  man  weitere  Lauge  zu  bis  zur  Rötbung  von  i 
Phenolphtaletn  und  emiittelt  eo  den  Gebalt  an  organischer  Säure.  Die 
Methode  gestattet  eine  annähernde  Genauigkeit  der  Bestimmung,  da  Kongo 
ja  Bucli  etwas  tiurch  einige  organischen  Säuren  gebläut  wird.  Man  kann 
auch  den  im  Rübensaft  vorhandenen  Farbstoff'  als  Indikiilor  benutzen. 
Die  durch  Zusatz  von  Alkali  zum  Rübensaft  zuerst  entstehende  dunkel- 
braune Färbung  verschwindet  beim  Umrühren,  solange  die  Lösung  freie 
Schwefelsäure  enthält. 


17.  Itesthnmuii^  der  BitterstufTe  im  Hopfen. 

Nach  den  Untersuchungen  von  C  J.  Lintner'}  besitzt  das  Ver- 
fahren von  Hayduck  zur  Ermiltlung  des  Gehaltes  der  Hopfenbitler- 
stoile  manche  Fehlerquellen.  Gelegentlich  einer  Uutersuchung  über  das 
Lupulin  und  seiner  bitteren  Bestandtheile  zeigte  es  eich,  dass  die  krystal- 
lisirendeLupulinsäure(^' Bittersäure),  C^q  H,o  O^,  in  alkoholischer  Lö»  , 
ung  unter  Anwendung  von  Phenolphtalem  als  Indikator  litrirt  werden 
kann.  Da  auch  die  Harze  sauren  Charakter  besitzen,  so  lag  es  nahe  dia 
Titration  zur  Bestimmung  der  Bilterstoße  im  Hopfen  zu  verwenden.  , 

10  g  Hopfen  werden  in  '/b  1  Messkoiben,  der  bei  605  ccm  mit  einer  ' 
Marke  versehen  ist,  mit  300  ccm  Petroläther  vom  Siedepunkt  30  bis 
60 "  acht  Stunden  lang  im  Wasserbade  am  Rückflusskühler  ausgekocht. 
Um  gl  eich  massiges  Sieden  zu  erreichen,  darf  der  Kolben  nur  2 — 3  cnt 
tief  in  Wasser  von  ca.  50"  eintauchen.  Die  Hauptnienge  der  BttlersloflW! 
ist  schon  nach  zwei  Stunden  gelöst.  Alsdann  füllt  man  bei  17,5*0.  miti 
Petroläther  bis  zur  Marke  505  ccm  auf  und  filtrirt  durch  ein  Faltentiil^ - 
rasch  in  eine  Stöpselflasche.  Man  darf  den  Hopfen  nach  der  Extraklion 
mit  dem  Petroläther  nicht  längere  Zeit  stehen  lassen,  da  sonst  auch  noch 
y-Harz  extrahirt  wird,  was  bei  hoch  sieden  (lern  Petroläther  etnas  mehr  der 
Fall  ist  als  bei  niedrig  siedendem. 

ZurTitration  verwendet  man  100  ccm  des  filtrirten  Auszugs  =  2g 
lufttrocknen  Hopfens  und  titrirt  mit  alkoholischer  (90  volumprocenligem 
Alkohol)  ^>iD  Kalilauge.  Da  sich  Petroläther  nicht  mit  der  alkoholischeo 
Kalilauge  vermischt,  so  lugt  man  vor  der  Titration  80  ccm  eines  hoch- 
prooentigen  (9Ö  volumprocentigeu)  Alkohol  hinzu  und  als  Indikator  Pho- 
noiphlaleinlösung  I  :  100.  Petroläther  und  Alkohol  (100  ccm  Petrolälber 
und  80  ccm  Alkohol)  verbrauchen  häufig  allein  mehr  oder  weniger  Al- 
kali. Man  muss  deshalb  zuvor  die  AciUilüt  derselben  bestimmen  und  dann  , 
die  entsprechende  Menge  In   Abzug  bringen. 

1)  C.  J.  IJnliier,    Z.  gos.   Brauw.  21,   407,    ISUS;  Chpm.  CtntrU.   1898,  11,  6S*. 
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Die  Einstellung  des  verbrauchten  Alkalis  geschiebt,  auf  Lupulin- 
säure  (^/s  Mol.  gew.  400  bezw.  389),  indem  man  die  verbrauchte  Anzahl 
der  ^/lo  ccm  Kalilauge  mit  0,04  niultiplicirt.  Lupulinsäure  ist  unter  den 
Bitterstoffen  des  Hopfens  in  weitaus  überwiegender  Menge  vorhanden. 

Li  n  tner  empfiehlt  sein  Verfahren  nicht  zur  Beurtheiluug  des  Handels- 
werthes  des  Hopfens;  dagegen  setzt  es  uns  in  den  Stand  einer  Reihe  prak- 
tisch wichtiger  Fragen  näher  zu  treten,  die  sich  theils  auf  die  Kultur  des 
Hopfejis,  theils  auf  dessen  Verwendung  beziehen.  Im  Durchschnitt 
schwankt  der  Gehalt  des  Hopfens  an  Bitterstoff  innerhalb  verhältniss- 
mässig  enger  Grenzen,  bei  einer  Ernte  z.  B.  zwischen   12,7 — 14,6  °/o. 

18.  Bestimmung  der  Acidititt  und  Alkalescenz  thierischer 

Flfissigkeiten. 

Je  nach  der  Art  des  verwendeten  Indikators  kann  man  hier,  wo  es 
sich  hauptsächlich  um  die  Anwesenheit  von  Phosphaten  neben  Karbonaten 
und  eventuell  organischen  Säuren  handelt,  grundverschiedene  Resultate 
erhalten.  Es  ist  deshalb  vor  allen  Dingen  uöthig,  sich  bei  bestimmten 
Flüssigkeiten  auch  nur  eines  allgemein  angewandten  Indikators  zu  be- 
dienen.    Ueber  die  Bestimmung  der  Aeidität  und  Alkalescenz  thierischer 

Flüssigkeiten   hat  sich    infolgedessen   eine   sehr   umfangreiche  Litteratur^] 

angesammelt,  auf  die  ich  hier  nur  verweisen  kann. 

19.  Bestimmung  der  Aeidität  des  Harns. 

Man  kann  nach  P.  A.  Lamanna^)  die  Aeidität  des  Harns  durch 
Debersättigen  des  Harns  mit  ^/loo  KOH ,  Versetzen  mit  überschüssiger 
Chlorbaryumlösung '^j  und  Zufücktitriren  unter  Verwendung  von  Phenol- 
pbtalein  als  Indikator  vornehmen.  Der  normale  Harn  von  24  Stunden 
eotbält  an  Säure 

berechnet  auf  H3PO4     1— 1,2^/0 

„  HCl  1,1—1,350/0 
„  C2H2O4  1,9—2,330/0 
„     HgSO^     1,47—1,810/0. 


ff 


»)  F.  Krau»,  ZeiUchr.  analyt.  Ch.  29,  243,  1890.  —  F.  Röhmann,  Pflüger's 
^iToO,  84,  1891.  —  G.  Courant,  Pflüger's  Archiv  50,  109,  1891.  —  E  Freund 
"«Ml  G.  Tocpfer,  Zeitschr.  physiol.  Ch.  19,  84,  1894.  —  A.  Loewy,  Du  Bois 
Äejmond'»  Archiv  1898,  555.  —  C  KelUng,  Zeitschr.  physiol.  Ch.  18,  397.  1893. 
-rffelniann,  Zeitschr.  analyt.  Ch.  27,  543,  1888.  —  Ch.  Coutejeau,  Centrbl. 
'Physiologie  1898,  839.  —  G.  Toepfer,  Zeitschr.  physiol.  Ch.  19,  104,  1894.  — 
JJ.  Kasass,  Chem.  Centrbl.  1894,  I,  481. 

*)  P.  A.  Lamanna,  Chem.  Centrbl.  1898,  I,  793;  vgl.  a.  L.  de  Jager,  Zeitschr. 
PbjTKol.  Ch.  24.  303,  1897. 

3)  H.  Imbert  und  A.  Astruc,  Compt.  rcnd.  de  la  See.  de  Biologie  1897,  476; 
V.Lieblein,  Zeitschr.  physiol.  Ch.  20,  52,  1895;  Freund  und  Töpfer,  ibid.  19, 
84,  1894. 
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Anstelle  von  Alkalien  empfiehlt  H.  Joulie^)  eine  ^/lo  Zuckerkalk- 
lösung, welche  2,8  g  Kalk  pro  Liter  enthält.    Die  Lösung  des  Zucker- 
kalks wird  hergestellt  durch  Stehenlassen  (24  Stunden  lang)  von  lüg  ge- 
pulvertem   Aetzkalk,    20   g   Zucker  und    11  Wasser,    Filtriren   und  Be- 
stimmen des  Kalkgehaltes  mit  ^/lo  Schwefelsaure.     Die  Zuckerkalklösung 
hat  mehrere  Vortheile:    a)  Sie  kann  an  der  Luft  nicht  Kohlendioxyd  an- 
ziehen, ohne  diese  Aenderung  durch  Trübung  anzuzeigen,    b)  Da  dieAci- 
ditat  des  Harns  zum  grössten  Theil  von  saurem  Natriumphosphat  herrührt, 
so   braucht   man    beim   Titriren    mit   Zuckerkalklösung   keinen   Lidikator. 
Wenn  die  freien  Säuren  und  das  saure  Natriumphosphat  neutralisirt  siod, 
so  bewirkt  der  geringste  Ueberschuss  von  Kalk  die  Ausfällung  des  unlös- 
lichen Tricalciumphoephats  als  genaues  Zeichen  der  Sättigung.     Zur  Aus- 
führung werden  20  ccm  Harn  tropfenweise  mit  der  Zuckerkalklösung  bii 
zur    bleibenden  Trübung   versetzt,    wobei   man  das  Gefäss    auf  ein  Stücl 
schwarzes  Papier  setzt.     Die  Menge  des  angewandten  Zuckerkalkes  m' 
wenigstens  5  ccm    sein,   damit   der   Fehler   nicht   grösser    als   1  ®/o 
Andernfalls  muss  man  noch  20  ccm  Harn  zusetzen. 

1)   H    Joulie,  Compt.  rend.  125,   1129,  1897. 
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Methode  der  Alkalimetrie. 


mit  Säuren  Salze  bildenden  oder  salzartige  Verbindungen  ein* 
organischen  Körper  sind  entweder  Alkohole  oder  stickstoff- 
Basen.  Die  Verbindungen  der  Alkohole  mit  Säuren,  also  die 
nsscn  sich  nicht  nach  einem  Verfahren  herstellen,  das  eine  quan- 
Bstimmung  der  Basicität  der  Alkohole  oder  der  Menge  irgend 
iner  Lösung  vorhandenen  Alkohols  gestattete.  Die  Geschwindig- 
i^sterificirung  nimmt  mit  der  Zunahme  an  gebildetem  Ester  ab, 
Jmsetzung  ist  keine  vollständige.  Ausserdem  lassen  sich  £ster 
nicht  so  leicht  in  ihre  Bestandtheile  durch  Behandeln  mit  Säure 
Lauge  zerlegen,  dass  es  auf  diese  Weise  gelänge,  die  quantitative 
ng  des  Alkoholgehaltes  durch  direktes  Titriren  mit  Natronlauge 
e  zu  bestimmen.  Hierzu  bedarf  es  einer  besonderen  Art  der 
lg  des  einen  oder  andern  zerlegenden  Mittels,  eines  Vorgangs, 
mit  dem  Namen  Verseifung  bezeichnet,  und  der  im  folgenden 
ehandelt  wird.  Ester  sind  somit  nicht  als  vollkommen  salzartige 
Igen  zu  betrachten,  zumal  sie  auch  nicht  elektrolytisch  dissociir- 

(gen  sind  weitaus  die  meisten  organischen  Basen,    die   sich  also, 

von  den  metallorganischen  Verbindungen,  die  mitunter  basische 

ften  besitzen,  sowie  den  Jodonium-  und  Jodiniumbasen  durchweg 

en  Stick stofTgehalt  auszeichnen,  sehr  wohl  im  Stande,  echte  Salze 

• 

Eintheilung  ist  folgende: 

en  der  Gehalts  bestimm  ung. 

estimmung   der    Base   durch    direkte   Titrirung   mit 

er  Säure. 

estimmung    der    Base    durch    Zugabe    eines    Ueber- 

cbusses  an  Säure  und  Zurücktitriren  derselben. 

gemeines  Verhalten  der  Basen. 
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3.  Bestimmung  der  Salze  der  Basen. 

4.  Bestimmung    des    Formaldehyds    mit    Am 
Natronlauge. 

5.  Bestimmung  des  Formaldehyds  mit  Wass^ 
oxyd. 

6.  Bestimmung  des  Methylalkohols  im  F or ny^j 

7.  Bestimmung  des  Aldehyds  im  Aether. 

8.  Bestimmung  des  Harnstoffes  nach  Bunsen. 

9.  Bestimmung  des  Harnstoffes   nach  Pflüger 
treu. 

10.  Bestimmung  der  Py ridinbasen. 

11.  Bestimmung  von  Pyridin basen  im  Ammonia! 

12.  Bestimmung  der  Alkaloide. 

a)  Verhalten  gegen  Indikatoren. 

b)  Bestimmung  nach  Gordin. 

13.  Bestimmung  des  Empyreumas  im  Ammonial 

1.  Arten  der  Gehaltsbestiinmung. 

Die  Gehaltsbestimmung  kann  je  nach  den  Umötäi 
verschiedene  Weisen  erfolgen. 

Einmal  kann  man,  falls  die  Base  als  solche  vorliegt, 
Lösung  der  Base  so  viel  N-  oder  ^/g-  oder  ^/jQ-Säure  zu; 
Ueberschuss  der  Säure  deutlich  erkennbar  ist;  dann  aber  1 
direkt  ein  Ueberschuss  an  Säure  zufügen  und  wird  dersell 
oder  Kalilauge  oder  Ammoniak  zurücktitrirt.  Liegen  Salze  ( 
Basen  vor,  so  lässt  sich  wohl  meist  der  Gehalt  an  Säure  din 
lauge  etc.  bis  zur  bleibenden  Endreaktion  titriren.  Selbst' 
bei  allen  diesen  Titrationen  der  geeignete  Indikator  zu  wä) 

a)  Bestimmung  der  Base  durch  direkteTitrirun 

Diese  Art  der  Bestimmung  dürfte  in  allen  den  Fi 
kommen,  in  denen  die  zu  untersuchende  Base  in  genüge 
Wasser  löslich  ist;  andernfalls  würde  man  bei  Benützung  < 
merkliche  Mengen  der  Titration  dadurch  entziehen,  dass  die 
Glasstab  auf  das  Papier  übertragen  werden.  Die  Wahl  \ 
richtet  sich  nach  den  Umstanden.  Im  allgemeinen  wird  ^ 
nur  geringe  Verwendung  finden. 

b)  Bestimmun  g  der  Base  durch  Zugabe  eines  Ueb< 

an  Säure  und  Zurücktitriren  desselbei 
Diese    Methode    hat   verschiedentlich    Anwendung   gefun 
folgendes  Beispiel  gegeben. 
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Man  versetzt  eine  Anilinlösung,   deren   Gehalt   man    bestimmen 
vrill,  mit  so  viel  ^/g  Salzsäure,  dass  Eongopapier  gebläut  wird,  und  titrirt 
mit  Natronlauge  zurück,  bis  Kongopapier  nicht  mehr  gebläut  wird.     Als- 
dann ist  der  Endpunkt  erreicht.     Mit  einiger  Uebung  lässt  sich  derselbe 
leicht  feststellen,  und  man  erhält  annähernd  gute  Resultate.     Die  Methode 
ist  brauchbar  für  Anilin,   o-  und  p-Toluidin,   Monomethyl-  und 
Mouoä  thylanilin,     Dimethy  laniliu.      Dagegen     kann     sie    nicht 
verwendet  werden    beim    Diäthylanilin,    da   hierbei   die    Bindung  der 
Salzsäure  eine  so  schwache  ist  ^),  dass  selbst  bei  Anwesenheit  einer  längst 
nicht  zur  Bindung   des  vorhandenen  Diäthylanilins    hinreichenden  Menge 
Salzsäure  Kongopapier  gebläut  wird. 

Selbstverständlich  lässt  sich  auch  mit  Hilfe  des  Kongopapiers  nach 
der  vorher  angegebenen  Methode  titriren.  Man  giebt  alsdann  so  viel  Säure 
zu,  bis  Kongopapier  gerade  gebläut  wird.  Sicherer  ist  es  jedoch,  mit  einem 
Säureüberschuss  zu  operiren  und  mit  Lauge  zurückzutitriren.  Hierbei 
lassen  sich  auch  beide  Punkte  feststellen,  und  nimmt  man  alsdann  das 
Mittel  zwischen  beiden. 

2.  Allgemeines  Verhalten  der  Basen. 

Auch  bei  den  Basen  zeigen  häufig  verschiedene  Indikatoren  ver- 
schiedene Acidität  an.  So  verhalten  sich  Basen  mit  einer  Amido- 
gruppe  verschieden  je  nach  der  Anwendung  von  Helianthin  und  Phenol- 
pbtalein  und  je  nach  der  Zugehörigkeit  zur  Methanreihe  oder  zur  aromati- 
schen Reihe*).     Die  Basen 

Methylamin,  CHgNHg,  in  wässeriger  Lösung 

Dimethylamin,  (CHj)2NH, 

Trimethylamin,  (CH8)8N, 

Tetramethylammoniumhydrat,  (CH3)4NOET,  HgO,        „ 

Aetbylamin,  CgHgNHg, 

Diäthylamin,  (C^HsJaNH, 

Triäthylamin,  (CgHg^gNH, 

Tetraätbylammoniumhydrat,  (€2^5)4^011,  HgO, 

Propylaniin,  C3H7NH2, 

Dipropylamiu,  (C3H7)2NH, 

Triproylamin,  (C3H7)3N, 

n-ßutylamin,  (C^HgjNHg,  in  wässerig  alkohol.  Lösung 

i-Butylamin,  (C^HgjNHg,  in   wasseriger  Lösung 

Amylamin,  (CjHjjNHa,  ,,  „ 

Diamylamin,  (C5Hii)2NH,  in  wässerig  alkohol.  Lösung 

BJud  alle  einbasisch  gegen  Helianthi  n  un  d  j'henolp htalein. 

1)  Vgl.  W.  Vau  bei,  Joiirn.  pr.  Ch.  62,  74,  1895. 
i)  A.  Astrac,  Compt.  rend.  129,  1021,  1809. 
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Die  Basen 

Anilin,  CgH^NHg,  in  wässerig  alkohol.  Lösung 

o-Toluidiu,  CßH/.gLjj^  „           „              ,^ 

p-Toluidin,  CgH^J  .L,rj^,  in  wässeriger  Losung 

a-Naphtylamin,  Ci„H7(a)NH2,  in  wässerig  alkohol.  Lösung 
/J-Naphtylamin,  CioH^j/jJNHjj, 
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verhalten  sieh  neutral  gegen  Phenolphtalein  und  einbasisch 
gegen  Methylorange. 

Ebenso  verhalten  sich 

Dimethylanilin,  C6H^N(CH3)2, 

Pyridin,  C^H^N, 

Chinolin,  G9H-N, 

Diphenylamin,  CgH^NHCgH^,  ist  neutral  gegen  beide. 

Basen  mit  zwei  Amidogruppen,  wie 

NH2  C2H3NH2 

Aethylendiamin,  CoH^v  ,        Diäthylendiamin,        |  , 

NHg     (Piperazin,  Spermin)     CgHjNHj, 
verhalten    sich    gegen    Methylorange    zweibasisch,    gegen 
Phenolphtalein  einbasisch. 

p-Phenylendiamin,   C/6H4)-^^rT^,    ist    neutral    gegen    Phenolphtalein 

und  einsäurig  gegen  Helianthin. 

Phenylhydrazin,  CßH^NHNH^,  verhält  sich  ebenso. 

3.  Bestimmung:  der  Salze  der  Basen. 

Von  Menschutkin^)  sind  bereits  Untersuchungen  ausgeführt  worden 
über  die  gegenseitige  Verdrängung  der  Basen  in  den  Lösungen  ihrer  neu- 
tralen Salze.  Er  fand,  dass  Anilin  sowie  diesem  analoge  Basen  und 
ausserdem  einige  alkalische  Ammoniakbasen  sowie  Piperidin  durch  Kali- 
lauge vollständig  verdrängt  werden.  Das  Gleiche  hatte  für  Anilin 
J.  Thomsen  mit  Natronlauge  konstatirt. 

Die  Ausführung  der  Bestim  mung  derAnilinsalze  etc.  ist  kurz 
folgende:  Man  löst  ein  gewogenes  Quantum  der  zu  untersuchenden  Salze 
in  einem  bestimmten  Volum  Wasser  und  titrirt  mit  einer  Lösung  von 
Kali  oder  Natron  bis  zur  bleibenden  Endreaktion.  Man  kann  hierzu. 
Phenolphtalein  verwenden  oder  auf  Lackmuspapier  tüpfeln,  bis  dasselbe 
alkalische  Reaktion  zeigt.  Sämmtliche  Salze  der  organischen  Basen  sinc^ 
ganz  oder  theil weise  hydrolytisch  gespalten,  sie  zeigen  deshalb  gegen  Lack.- 

1)  N.  Menschutkin,  Ber.  lö,  315,  1883;  Chem.  Centrbl.  1897,  II,  435. 
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miis  saure  Reaktion  in  wässeriger  Losung.  Demgemäss  kann  man  unter 
Senützung  dieses  Indikators  solange  Lauge  zufliessen  lassen,  bis  Bläuung 
eintritt. 

4.  Bestimmung  des  Formaldehyds  nach  Legier. 

Nach  Untersuchungen  von  L.  Legier^)  lässt  sich  der  Form- 
aldehyd,  H^CO,  auf  zwei  verschiedene  Weisen  ti  tri  metrisch  bestimmen. 

Die  ers  te<M  et hode  beruht  auf  der  Umwandlung  des  Formaldehyds 
mit  Ammoniak  im  Hexamethylenamin  nach  der  Gleichung 

6  CHgO  +  4  NH3  =  N4(CH2)6  +  6  HgO. 

Man  bringt  eine  gewisse  Menge  Formaldehyd  (10  ccm)  mit  10  ccm 
N-Ammoniaklösung  in  fest  geschlossenem  Kölbchen  zusammen  und  lässt 
einige  Zeit  stehen.  L.  F.  Kebler^)  hat  gefunden,  dass  die  Einwirkungs- 
<laQer  mindestens  6  Stunden  betragen  muss,  wenn  man  sichere  Resultate 
erhalten  will.  Man  titrirt  alsdann  den  Ueberschuss  an  Ammoniak  zurück 
und  berechnet  den  Gehalt  an  Formaldehyd  nach  dem  verbrauchten  Am- 
rooniak  der  obigen  Gleichung  entsprechend. 

Die   zweite   Methode   beruht  auf  der   Beobachtung,   dass   Form- 
f      dehjrd  mit   Natronlauge   ameisensaures   Natron   und   Methylalkolol 
liefert  nach  der  Gleichung 

2  CH2O  +  NaOH  =  HCOONa  +  CH3OH. 

Man  giebt  zu  20  ccm  Formaldehydlösung  20  ccm  N-Natronlauge  und 
erwärmt  während  der  Dauer  von  2  Tagen  in  geschlossenem  Kölbchen 
gelinde  auf  dem  Wasserbade  und  steigert  nach  Verlauf  dieser  Zeit  die 
Temperatur  einige  Stunden  auf  ca.  80®.  Nach  dem  Erkalten  wird  zurück- 
titrirt  mit  Schwefelsäure  und  der  Gehalt  an  Formaldehyd  aus  den  ver- 
brauchten ccm  N-Natronlauge  der  obigen  Gleichung  entsprechend  be- 
f^net.  Elrwähnt  sei,  dass  der  Verein  für  chemische  Industrie  in  Mainz  ^) 
7  Standen  lang  bei  einer  Temperatur  von  etwa  85 — 87  ®  C.  erwärmt  und 
^n  titrirt.  Es  ist  streng  darauf  zu  achten ,  dass  nur  solche  Analysen 
^8  richtig  angesehen  werden,  bei  welchen  das  Reaktionsgemisch  farblos 
bleibt 

Durch  Destillation  des  entstandenen  ameisensauren  Natrons  mit 
Schwefelsäure  und  gewichtsanalytische  Bestimmung  der  überdestillirten 
^ineisensäure  in  Form  von  ausgeschiedenem  Quecksilberchlorür  wurde  nach- 
gewiesen, dass  der  Verlauf  der  Reaktion  genau  der  oben  angeführten 
Gleichung  entspricht 

Die  Bestimmung  mit  Alkalien  gelingt  jedoch  nur  bei  nicht  allzu- 
Sroiser  Verdünnung  derselben,     ^/lo   Lösungen    beenden    die  Umsetzung 

1)  L.  Legier,  Ber.  16,  1333,  1883. 

«)  L.  F.  Kebler,  Amer.  J.  Pharm.  70,  432,  1898. 

S)  VgL  ZeitMhr.  analyt.  Ch.  89,  61,  1900. 
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nicht  mehr  vollständig,  während  Ammoniaklösung  bei  dieser  Verdünnung 
noch  vollkommen  leicht  und  sicher  Hexamethylenamin  bildet. 

Zu  der  Bestimmung  des  Formaldehyds  mit  Ammoniak 
bemerkte  G.  Lösekann^),  dass,  wenn  man  den  Formaldehyd  mit  über- 
schüssigem Ammoniak  behandelt  und  nach  vollendeter  Umsetzung  ent- 
sprechend der  Gleichung 

6HCH0  +  4NH3  =  N4(CH2)e  +  6  H^O 
das  Ammoniak  zurücktitrirt,  nicht  für  6  Mol.  Formaldehyd  4,  sondern  nur 
3  Mol.  Ammoniak  als  verbraucht  in  Rechnung  gesetzt  werden  dürfen,  da 
das  entstandene  Hexamethylenamin  ein  Aequivalent  der  zum  Zurücktitriren 
verbrauchten  Säure  neutralisire. 

Diesen  scheinbaren  Widerspruch  klärte  W.  Eschweiler ^)  dadurch 
auf,  dass  er  fand,  dass  je  nach  der  Wahl  des  Indikators  das  Hexame- 
thylen  mittitrirt  wird  oder  nicht.  Wendet  man  wie  Lösekann  Methyl- 
orange oder  Kochenille  oder  auch  Kongoroth  an,  so  darf  man  für  6  Mol. 
nur  eine  3  Mol.  Ammoniak  entsprechende  Abnahme  der  Alkalität  in  Rech- 
nung setzen;  wendet  man  dagegen,  wie  dies  Legier  gethan  hat,  Lackmus 
oder  auch  Phenolphtale'in  an,  so  muss  man  der  Umsetzungsgleichung  ent- 
sprechend 4  Mol.  Ammoniak  in  Rechnung  bringen. 

Zur  Ausführung  der  Bestimmung  bemerkt  Eschweiler,  dass  nach 
seinen  Erfahrungen  die  Reaktion  nicht  so  rasch  erfolgt,  wie  Legier  an- 
giebt     Bei  Anwendung  eines  etwa  1^/oigen  Ammoniaks  war  die  Umsetz- 
ung  erst   nach  ein-  bis   zweitägigem  Stehen  der  Mischung   beendet.     Die 
Reaktion   vollzieht  sich   dagegen   rasch,   wenn    man  kurze  Zeit   auf  etwa 
100®  erwärmt. 

5.  Bestimmung  des  Formaldehyds  mit  Wasserstoffsuperoxyd. 

Das  früher  zur  Bestimmung  von  Formaldehyd  allgemein  übliche  Ver- 
fahren, denselben  mit  Ammoniak  zu  titriren,  liefert  von  mehreren  in  der 
Technik  angewandten  Methoden,  die  unter  sich  übereinstimmen,  abweichende 
Resultate;  bei  20 — 40%  Formaldehyd  Rndet  man  nach  der  Ammoniak- 
methode etwa  1,5 '^/o  weniger. 

Ein  neues  Verfahren,  welches  auf  der  Oxydation  von  Form- 
aldehyd  mit  Wasserstoffsuperoxyd  in  alkalischer  Losung  zu  Ameisen- 
säure und  dem  Zurücktitriren  der  nicht  verbrauchten  Natronlauge  beruht, 
giebt  mit  den  erwähnten  technischen  Methoden  genaue  übereinstimmende 
Zahlen,  Das  Verfahren  ist  von  O.  Blank  und  H.  Finken  beiner') 
ausgearbeitet  worden.  Die  Bestimmung  wird  folgendermassen  aus— 
geführt. 

1)  G.  Lösekann,  Ber.  22,   1565,  1889. 

2)  W.  Esch Weiler,  Ber.  22,  1929,   1889. 

8)  O.  Blank  und  II.  Finkenbeiner,  Ber.  81,  2939,  1897. 
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3  g  der  zu   prüfenden  Formaldehydlösung  oder  bei   festem  Formal- 
dehyd   1  g    werden    in   einem  Wägegläschen    abgewogen    und    in    25  ccm 
(bei    stärkerer  als  45®;oiger  Lösung  30  ccm)  2  X  N-Natronlauge,   welche 
sich  in  einem  hohen  Erlen  meyer-Kolben  befindet,  eingetragen.  Gleich 
darauf   werden    ailmälig   in    etwa   drei   Minuten    50    ccm    reines    Wasser- 
stoffsuperoxyd, dessen  Säuregehalt  man  bestimmt  hat  mit  einem  Gehalt  von 
2,0— 3®/o  durch  einen  Trichter,   um  Verspritzen   zu   verhindern,   hinzuge- 
fügt.    Nach    2 — 3    Minuten   langem  Stehenlassen    wird    der  Trichter   mit 
W^ asser  gut  abgespült  und  die  nicht  verbrauchte  Natronlauge  mit  2  X  N- 
Schwefelsäure  zurücktitrirt.     Als  Indikator  wurde  Lackmustinktur   ange- 
wandt, wobei  die  roth violetten  Farbstoffe  durch  Ausziehen    mit  Alkohol 
aus  dem  Lackmus  entfernt  werden,   da  sonst  der  Umschlag  nicht  scharf 
ist    Bei  Bestimmung  verdünnterer  als   30^/oiger  Lösung   muss   man  zur 
Vervollständigung  der  Reaktion  etwa  10  Minuten  nach  Zugabe  des  Wasser- 
stoffsuperoxyds stehen  lassen. 

Der  Procentgehalt  wird  direkt  erhalten,  indem  man  die  Anzahl 
der  verbrauchten  ccm  Natronlauge  bei  Anwendung  von  3  g  Formaldehyd 
mit  2,  von   1   g  festem  Formaldehyd  mit  6  multiplicirt. 

Die  Reaktion  verläuft  unter  ziemlich  starker  Selbsterwärmung  und 
heftigem  Aufschäumen  im  Sinne  folgender  Gleichung: 

2  HCHO  +  2  NaOH  +  H^O^  =  2  HCOONa  -f-  Hg  +  2  H^O. 
Ob  die  Reaktion  in  dieser  Richtung  quantitativ  vor   sich   geht,    oder 
ob  daneben  noch  folgende  Reaktion  stattfindet 

HCHO  +  NaOH  +  HgO^  =  HCOONa  -f  2  H^O 
muss  dahingestellt  bleiben.  Jedenfalls  lässt  sich  Wasserstoff  qualitativ  mit 
Sicherheit  nachweisen  und  die  gebildete  Ameisensäure  quantitativ  mit 
Quecksilberchlorid  nach  Entfernung  des  Wasserstoffsuperoxyds  mit  Nitrit. 
Bei  einigen  anderen  Aldehyden,  Acetaldehyd,  Paraldehyd  und 
Benzaldehyd  wurde  die  beschriebene  Reaktion  ebenfalls  versucht.  Jedoch 
erfolgt  sie  beträchtlich  langsamer  als  bei  Formaldehyd,  und  ob  sie  quanti- 
tativ erfolgt,  ist  fraglich. 

Hier  sei  noch  speciell  auf  die  Seh  wierigkeit  derBestimmung 
des  Säuregehaltes  des  Wasserstoffsuperoxyds  aufmerksam 
gemacht,  da  man  je  nach  Wahl  des  Indikators  verschiedene  Resultate  er- 
hält, indem  Wasserstoffsuperoxyd  gegenüber  deu  einzelnen  Indikatoren 
yerachiedenartigen  Säurecharakter  zeigt. 

6.  Bestimmung  des  Methylalkohols  im  Formaldehyd. 

Die  vom  Verein  für  chemische  Industrie  in  Mainz  vorge- 
schlagene Methode^)  beruht  auf  dem  vorher  besprochenen  Verfahren  der 
Umwandlung  von  Formaldehyd  mit  Natronlauge  nach  der  Gleichung: 

2  CHgO  +  NaOH  =  CH3OH  +  HCOONa. 


1)  Zeitschr.  analyt.  Ch.  89,  63,  1900. 
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Man  wiegt  lUOg  Formol  in  einem  wtderetaniisfabigen,  nicht  zu  kteineo 
Rtindkolben  ab,  fügt  70U  g  Doppellnormalnatronlauge  zu,  setzt  ouf  deji 
KolbeD  einen  guten  Ruck  flusskühler,  der  mit  Wasser,  uiiii  darüber  eiaeo 
zweiten  Schlaogenkühler,  der  mit  Eis  gekühlt  wird,  utid  erhitzt  2  Stunden 
zum  Sieden.  Wendet  man  nicht  grosse  und  kalte  KühlgefäaBe  an,  eo  hat 
mau  leicht  weeeutliche  Verluste  und  bekommt  zu  niedrige  Werihe  für  den 
Melbylalkobol.  Nachdem  der  Apparat  wieder  erkaltet  ist,  enlfemt  man 
den  Rückflusskühler  und  desliliirt  bei  guter  Kühlung  300 — 400  ccm  ab. 
Im  Destillat  wird  der  Methylalkohol  geh  alt  durch  genaue  Bestimmung  dea 
speciflschen  Gewichtes  ermittelt,  und  daraus  der  Melhylalkoholgeball  des 
angewendeten  Forniole  berechnet,  indem  man  die  Menge  des  alle  den 
Fornialdebyd  gebildeten  Methylalkohols  in  Abzug  bringt. 

Das  specifische  Gewicht  muss  sehr  genau  bestimmt  werden.  Auch 
ist  es  nothweudig  eine  möglichst  reine  Lauge  zu  verwenden. 

Die  Resultate  sind  meist  erträglich  richtig,  leider  aber  nicht  absolut 
sicher,  weil  die  Umsetzung  manchmal  nicht  nur  nach  obiger  Gleichung 
verläuft,  sundern  aus  dem  Formol  andere  Körper,  Zucker  u,  s.  w.  ge- 
bildet werden,  was  dazu  führt,  d^s  man  den  Gehalt  an  freiem  Methyl- 
alkohol zu  niedrig  findet  z.  B.  Btatl  20", o  nur  18", u,  Grössere  Fehler 
sind  nicht  beobacbtet  worden. 


7.  Bostimmutig  des  Alduliyds  im  Aotlier. 

Von  Adrian')  ist  ein  Verfahren  angegeben   worden,  welches  es  ge- 
stattet,   den  Aldehyd   im  Aether    zu  bestimmen.    Dasselbe   beruht  darauf^ 
daaa  durch  den  Aether  unter  Abkühlung  ein  Strom  trocknen  Ammoniak- 
gases    geleitet    wird;    die    sich    abscheidenden    Aldehydammoniakkrystallo- 
werden  gesammelt  und  aus  dem  Ammoniakgehalt  derjenige  des  Aldebyda 
berechnet.  Die  Bilduug  des  Aldehydamniouiaks  erfolgt  nach  der  Gleichung: 
/OH 
CHjCHO  +  NHj  =  CHjO^H       . 
■"nNHb 
Dasselbe  bildet  farblose,   glänzende  Rhomboüder,   die   bei   70 — 80" 
schmelzen.     Wird   der  Aldehydammoniak  in  feucblera  Zustande   oder   mit 
Alkohol   sieb    selbst    überlassen,  so  geht  er  in    eine  amorphe,  zweisäurige 
Base,   das  Aldehydin  oder  Hydracetamid,  (CH„  .  CH>jN^.  über. 

8.  Besliraniung  des  UurustulTs  iiai'li  Uunsen. 
Nach  der  Methode  von  Bunsen^)  wird  der  Harnstoff  direkt  im. 
Harn  oder  nach  dem  Ausfällen   der  SchHefelsäure  u.  b.  w.  durch  Chlor— 


Iriun,  Uunil.  BClentiGqur  18H.  B94. 
3)  Vgl.  Zeilwlir.  hdoI}'!.  CIi,  3ä,  599,  1866. 
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baryum  und  durch  Erhitzen  eines  gemessenes  Theils  des  Harns  mit  ararao- 
oiakalischer  Chlorbaryumlösung  im  zugeschmolzenen  Rohre  auf  220^  C. 
und  Wägen  des  hierdurch  gebildeten  Baryumkarbonats  bestimmt. 

P.  Gazen euve  und  Hugounenq^)  empfehlen  den  Harnstoff  durch 
Erhitzen  mit  Wasser  im  zugeschmolzenen  Rohr  in  kohlensaures  Ammoniak 
umzuwandeln  und  dieses  titrimetrisch  zu  bestimmen.    Die  von  ihnen  aus- 
gifführten  Analysen  haben  befriedigende  Resultate  ergeben.  Die  Umwand- 
lung geschah   in   fest   verschliessbaren    Kupferröhren    unter    Umwandlung 
voD  10  ccm  Harn  und  20  ccm  Wasser,  die  auf  180®  C.  erhitzt  werden. 
Bei   der  von  Pflüger   und  Bohl  and  ^)    beschriebenen  Modifikation 
der  Bunsen 'sehen  Methode   wird    der   durch  Phosphor  wolframsäure  fall- 
bare Antheil  des  im  Harn   vorhandenen  Stickstoffs   (des  „Extraktivstick- 
stoffg"),  sowie   der  nicht  fall  bare  Antheil,   zum    wesentlichen    aus  Harn- 
itoff  bestehend,    gesondert    bestimmt.     Da    durch    Phosphorwolframsäure 
Ammoniak  aus  verdünnten  Lösungen  nicht  oder  nur  höchst  unvollständig 
niedergeschlagen    wird,   so   wird   der   in  Form   von  Ammoniaksalzen  vor- 
handene Stickstoff  mit  dem  Harnstoff  zugleich    bestimmt  und  als  Harn- 
[      Stoff  berechnet.     Dieser  Uebelstand  lässt   sich  nach  K.  Bohland^)  ver- 
l     meiden,  wenn  in  dem  durch  Phosphorwolframsäure  ausgefällten  Harn  das 
l      Ammoniak  nach  dem  Seh  lös  Inguschen  Verfahren  bestimmt  und  der  er- 
\      haltene  Stickstoff  dann  von  dem  nach  Bunsen  im  ganzen  erhaltenen  in 
I     Abzug  gebracht  wird.     Die  Bestimmung  nach  Schlösing  nimmt  Boh- 
land  ähnlich  wie  C.  Wurster*)  im  luftleeren  Räume  vor  in  der  Weise, 
dass  er  die  Austreibung  des  Ammoniaks   mit  Barytwasser  bei   50^  aus- 
ßhrt    Da  Wurster 's  Angabe  zufolge  Harnstoff  lösung  mit  Barytwasser 
hei  dieser  Temperatur  wiederholt  zur  Trockne  gebracht  werden  kann,   so 
i*t  eine  Beeinträchtigung    der   Versuchsergebnisso   bei    der  Methode   von 
Purster,  der  das  Ammoniak  im  Harn  direkt  auf  diese  Weise  bestimmt, 
nicht  zu  befürchten. 

Bohland  bedient  sich  zur  Herstellung  des  luftverdünnten  Raumes 
eines  Exsikkators,  bestehend  aus  einer  Glasplatte  mit  auf  geschliffener 
Glocke,  welche  letztere  seitlich  einen  Schliff  mit  Hahn  und  Rohr  behufs 
Verbindung  mit  der  Wasserstrahlpumpe  und  oben  einen  mittelst  eines 
durchbohrten  Gummistopfens  verschlossenen  Schliff  behufs  Zuführung  von 
Kalkmilch  trägt  Durch  den  Gummistopfen  geht  ein  Glasrohr,  das  innen 
^»  bis  nahe  an  den  Boden  des  Exsikkators  reicht  und  aussen  einen 
Glashabn  und  einen  Kugeltrichter  trägt.  Bei  der  Ausführung  werden 
25  com  des   mit  einigen  Tropfen   verdünnter  Schwefelsäure   angesäuerten 


1)  P.  Cazeneuye  und   Hugounenq,   Bull.   soc.   de  Paris.  48,   82;   Zeitschr. 
•"•lyt.Ch.  27,  119,  1888;  vgl.  auch  Schmied,  Du  Bois-Regmond's  Archiv  1894,  552. 
<)  Pflüger  und  Bohland,  Zeitschr.  anal.  Ch.  25,  599,  1886. 
3)  K.  Bohland,  Pflüger's  Archiv  48,  30,  1888. 
*)  C.  Wurster,  Centrbl.  f.  Physiologie  1887,  485. 
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Harug  in  einer  Glasscliifle  in  den  ExsikkHtor  gebrnclit,  darüber  wird  eine  ] 
zweite,  kleinere  Schale,  euthalttnd  30  ccni  «/in  Schwefelsäure,  gestellt, 
dann  die  Glocke  übergestülpt  und  der  Exäikkalor  mit  Hilfe  der  Wasser- 
airahlpunipe  luftleer  gemacht.  Nun  füllt  man  in  den  Trichter  über  der 
Glocke  10  ccm  Kalkmilch  und  lässt  dieselbe  durch  vorsichtiges  OelfiieD  J 
des  Hahnes  ohne  Spritzen  in  die  mit  Harn  gefüllte  Schale  fliessen.  Nach 
48  Stunden  wird  der  Exsikkator  geöffnet  und  die  vorgelegt«  Saure  nach 
Zusatz  von  Jodkalium  und  jodsaurem  Kali  mttNatriumthiosulfat  zurücktilrirt, 

Vorher  nimmt  man  mit  L  i  e  b  i  g'scher  Queckeilberlösung  eine  an- 
nähernde Harn  Stoff  bestimmung  vor,  sodann  ermittelt  man  durch  einen 
Versuch  die  zur  Ausfallung  der  Extraktivstoffe  nöthige  Menge  Phoephor- 
wolframeäure.  Hierauf  wird  die  Bunsen'sche  Bestimmung  in  der  bereits 
beschriebenen  Art  ausgeführt,  mit  dem  Unterschiede,  dass  die  KohleDsäure- 
bestimmung  wegfällt  und  dafür  mit  einem  Theil  des  Phosphor wolfram- 
säureflltrats  die  Schlösing'sche  AmmoniakbeatimmuDg  vorgenommen 
wird. 

K.  H.  A.  Mörnar  und  J.  Bjöqvisl')  verfahren  folgendermnasen : 

5  ccm  des  Harns  werden  iti  einem  Kolben  mit  5  ccm  einer  gesättigten 
Cblorbaryumlüsung,  in  welcher  man  3  "/o  Barytbydrat  aufgelöst  hat,  ge- 
mischt, mit  lOU  ccm  eines  Gemisches  von  2  Theilen  ^jT^in  Weingeist  und 
1  Theil  Aether  versetzt  und  verschlossen  bis  zum  nächsten  Tage  eteben 
gelassen.  Dann  wird  der  Niederschlag  mit  der  Saugpumpe  abfiltrirt,  mit 
50  ccm  Alkohol-Aether  ausgewaschen,  das  Filtral  im  luftverdünnten  Räume 
bei  55",  jedenfalls  nicht  über  60",  abdestillirt,  oder  in  einer  Schale,  dia- 
in Wasser  von  höchstens  fiO"  taucht,  eingeengt,  bis  das  Volum  nur  26  ccm. 
beträgt,  dann  nach  Zusatz  von  wenig  Wasser  und  gebrannter  Magni 
m  lange  eingedampft,  bis  die  Dämpfe  keine  alkalische  Reaktiou  mehi 
zeigen.  Die  zurückbleibenden  10 — lö  ccm  Flüssigkeit  werden  eotweder 
unter  Nachspülen  mit  Wasser  iu  einen  geeigneten  Kolben  gebracht,  mit 
einigen  Tropfen  kouc.  Schwefelsäure  versetzt,  eingeengt  und  schliesslicb 
zu  einer  Kj  eldahl'schen  Slickstofi'heatimmung  verwendet,  oder  aber  int. 
zugeschmolzenen  Rohre  mit  alkalischer  Chlorbaryunilösung  nach  Bun 
erhitzt.  Beide  Verfahren  geben  hei  Harn  fiist  dieselben  Zahlen,  wo 
zu  enliielinieu  h\,  dass  der  Alkohol-Aelher  ausser  Harnsluff  keine  nierk' 
liehen  Mengen  anderer  stickstoffhaltigen  Substanzen  aufnimmt.  Bei  Ver- 
suchen mit  bekannten  Mengen  reinen  Harnstoffes,  die  reichlich  mit  durch 
Alkohol  fällbaren  Kohlenhydraten  versetzt  waren,  wurden  sehr  befriedigend» 
Resultate  erhalten  (im  Mittel  es.  0,56  °/a  Verlust  der  Gesammtharnstoff* 
menge). 

Dieses  Verfahren  giebt  meist  höhere  Werthe  als  das  von  Pflüger 
und  seinen  Schülern  ausgearbeitete. 


1)  ICH.  . 
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iiiRijt.  eil.  30,  ase,  18! 
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9.  Bestiromuiig  des  Harnstoffes  nach  Pflfiger  und  Bleibtreu. 

Pflüger  und  Bleibtreu ^)  haben  eine  Methode  zur  Bestimmung 
des  Harnstoffes  ausgearbeitet,  welche  darauf  hinausläuft,  in  dem  durch 
Fällen  mit  Pbosphorwolframsäure  erhaltenen  Filtrat,  das  Ammoniak  nach 
dem  Sc  hl  08  ing'schen  Verfahren  zu  bestimmen  und  den  Harnstoff  durch 
Zersetzen  mit  Phosphorsäure  in  Ammoniak  umzuwandeln,  durch  Natron- 
lauge frei  zu  machen  und  in  dem  betreffenden  Destillat  als  Ammoniak 
zu  titriren. 

Zur  Ausführung  des  Verfahrens  sind  erforderlich :  a)  titrirte  Schwefel- 
säure, von  der  1  ccm  0,001  g  Stickstoff  anzeigt,  b)  eine  äquivalente  Lösung 
von  Natriumthiosulfat,   c)  eine  20®/o  Jodkalium-  und  eine  4®/o  Kalium- 
jodatlösung,  d)  ein  Apparat  nach  Schlösing-Neubauer  zur  Bestimmung 
des  präformirten  Ammoniaks,   e)  ein  geräumiger,  kupferner,   mit  Asbest- 
platte bekleideter  Trocken  schrank  mit  Thermometer  für  hohe  Temperaturen. 
Der  Schrank  fasst  vier  der  benützten  Destillationskolben,  f)  ein  Destilla- 
tionsapparat und  eine  Anzahl  Destillationskolben  von  2  ^/2  l  Inhalt.    Der 
Rübler  darf  an  übergehende  Wasserdämpfe   kein  Alkali   abgeben.     Zum 
Auffangen  des  Destillats  dient  eine  500  oem  fassende  Vorlage,  an  die  sich 
eine  zweite,   wenn  dies  nöthig,   noch  eine  dritte  Vorlage  anschliesst;   die 
iweite  wird  mit  2  ccm ,   die   dritte   mit  1  ccm  der  titrirten  Schwefelsäure 
beschickt     Wie  viel  Schwefelsäure   in    die   erste  Vorlage   zu  bringen  ist, 
l«88t  sich  eventuell  durch  eine  Vorprobe   mit  Liebig 'scher  Quecksilber- 
losung feststellen,     g)  Eine  Mischung  von  Salzsäure  und  Pbosphorwolfram- 
säure; 100  ccm  Salzsäure  von  1,124  spec.  Gew.  werden    in  einem  Liter- 
kolben   mit    Phosphorwolframsäure   (1  :  10)    auf    einen    Liter    aufgefüllt 
b)  Phosphorsäure  in  Krystallen  oder  in  konc.  Lösung. 

Ausführung.  1  Vol.  Harn  wird  mit  2  Vol.  der  Säuremischung 
zosamniengebracht,  nach  5  Minuten  eine  kleine  Probe  abfiltrirt,  das  Filtrat 
mit  3  Tropfen  der  Säuremischung  versetzt  Tritt  dabei,  was  nur  selten 
vorkommt,  innerhalb  zweier  Minuten  Trübung  auf,  so  ist  1  Vol.  Harn 
»nit  3  Vol.  Säuremischung  auszufällen.  Nach  24  Stunden  wird  von  dem 
Pbosphorwolframsäureniederschlag  abfiltrirt,  das  Filtrat  (I)  mit  Kalkpulver 
*D  einem  Mörser  verrieben,  bis  alkalische  Reaktion  eingetreten  ist,  und 
^«r  Mörser  mit  einer  Glasplalte  bedeckt  stehen  gelassen ,  bis  die  blaue 
Pirbung  verschwunden  ist.  Dann  wird  filtrirt  und  das  Filtrat  in  drei 
Büretten  gefüllt  In  einem  Theile  desselben  wird  in  der  von  Bohl  and 
bttchriebenen  Weise  die  Bestimmung  des  präformirten  Ammoniaks  nach 
leblos  in  g  vorgenommen.  Hierauf  werden  je  15  ccm  in  die  Destillations- 
kolben gebracht,  nachdem  man  dieselben  mit  je  10  g  Phosphorsäure  in 
Krystallen  beschickt  und  in  dem  erwähnten  Trockenofen  etwa  3  Stunden 

»)  Pflüger  und  Bleibtreu,  Pflüger's  Archiv  44,  55:  Zeitschr.  inmlyt.  Cli.  28, 
338,  750,  1889;  L.  Bleibtrou,  Pflüger's  Archiv  44,  512,  1889. 
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bei  230—360"  erhilzt.  Alsdann  läsEt  man  abkühlen,  fiiUt  in  die  Kolben, 
deren  Inhalt  in  eine  schwarte  iheenge  Masse  verwandelt  ist,  eiwae  Wagser, 
verbindet  mit  dem  Destillationsapparat  und  läs»t  70  ccm  Natronlange  vuo 
1,3  aiwc.  Gew.  und  eo  viel  Wasser  einfliessen.  dass  das  Gesamoiivoluni 
ßOO — 700  ccm  beträgt.  Man  destillirt  so  lange,  bis  400—500  ccm  in 
die  Vorlage  übergegnngeu  sind  und  titrirt  den  Inhalt  der  Vorlagen  nach 
Zusatz  von  10  ccm  Jo<lkaliumlüsung  und  13  ccnt  Kaliumjodatlöaung  mit 
Thiosulfat  zurück. 

Die  Differenz  der  vorgelegten  Seh wefeleäurem engen  gegenüber  der 
verbrauchten  Thiosulfadösung  in  ICubikcenlimeter  ergiebt,  mit  0,02  multi- 
plicirt,  ilen  Prooentgehalt  des  Harns  an  Stickaloff,  soweit  er  in  Form  von 
Harnstoff  und  Ammoniak  darin  vorbanden  war;  nach  Abzug  des  nach 
Schlosing  bestimmten  präformirt«n  Ammoniaks  erhält  mau  die  Menge 
des  bloss  in  Form  von  Harnstoff  vorhanden  gewesenen  Stickstoffe». 

Zur  Theorie  der  Umwandlung  des  Harnstoffes  in  Ammoniak  sei  noch 
bemerkt,  dass  nach  C,  Harries')  bei  anderen  Diaminen  hierbei  unter 
Abspaltung  von  Ammoniak  die  zugeliörigen  zweifach  ungesättigten  Eohlen- 
Wasserstoffe  entstehen. 

10.  Bestimmung:  di^r  Pyridiiilmscii. 

K.  E.  Schulze*)  empfiehlt  die  Tilrirung  der  Pyridinbasen,  wenn 
sie  sich  mit  Hilfe  der  gewohnlichen  Indikatoren  nicht  aueführen  lasst, 
unter  Zusatz  eines  Tropfens  Kieenchlondlösung  vorzunehmen  und  dann 
so  lange  N-Sehwefel säure  zufliessen  zu  lassen,  bis  das  ausgeschiedene  Eisen- 
oxydhydrat sieb  gerade  wieder  gelöst  hat. 

11.  Itestimmung:  von  Fyridinbuseu  im  Ainmoiiiak. 

Das  vouW.  KiuzeH]  ausgearbeitete  Verfahren  beruht  darauf,  daa 
Pyridin  und  dessen  Alkylderivate,  welche  sich  dem  Ammoniak  in  vieler 
Beziehung  sehr  ähnlich  zeigen,  mit  Quecksilbercfalorid  leicht  zersetzlichs 
Verbindungen  liefern,  wäbrenii  Ammoniak  beständigere  basische  Vet- 
bindungen  üeferL  Beim  Erhitzen  werden  die  Pyridin  Verbindungen  zerselil 
und  gehen  in  das  Destillat  über. 

Zur  Bestimmung  werden  100  g  Ammoniak  mit  Schwefelsäure 
(1:5)  unter  gutem  Abkühlen  neutralisirt  unter  Anwendung  von  Lackmus 
als  Indikator,  mit  einem  Tropfen  Natronlauge  verselzt,  auf  400  ccm  ge- 
bracht und  während  einstündiger  Dauer  auf  *<'3  abdeslilJirL  Das  Destdiat 
wird  mit  10,0  g  Quecksilberchlorid  in  Lösung  versetzt,  wieder  auf  400  cciu 
gebracht  und  wiederum  innerhalb  einer  Stunde  auf  ^.'3  abtlestitlirt. 


1)  C.  Uirri 

»,  Ber.  H,  300,  1901. 

a)  K.  K.  Sei 

uUe,  Ber,  30,  2391,  1887. 

3)  W.  KiuKf 

1,  Plinnn.  C.-iiUljJ.  (N.F.)  11,  aaO;  Z.Mlsohr. 

aiiiilyl.  Ch.  SO,  330 
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Die  liOSUDg  wird  unter  Anwendung  von  Di  methylorange  mit  ^/^q 
Salzsaare  bis  zur  Rothfärbung  titrirt.  Da  immer  eine  geringe  Menge 
Ammoniak  mit  in  das  Destillat  übergeht,  die  unter  den  angegebenen  Be- 
dingungen 0,8  com  ^/jQ  Salzsaure  entspricht,  so  muss  dieser  Betrag  von 
dem  Verbrauch  an  Säure  abgezogen  werden.  1  ccm  ^/^q  Säure  entspricht 
0,0079  g  Pyridin. 

Ein  für  pharmaceutische  Zwecke  noch  brauchbares  Ammoniak  soll 
nicht  mehr  als  2  ccm  ^/jq  Säure  (inklusive  der  abzuziehenden  0,8)  ver- 
brauchen. 

i 

12.  Bestimmung  der  Alkaloide. 

a^  Verhalten  gegen  Indikatoren. 
;  C.   Kippenberger^)    giebt  einen   Bericht   über   das    V^erhalten    der 

[  Alkaloide  bei  der  Titration  mit  Säurelösungen.  Bei  seinen  Versuchen 
I  kamen  folgende  Indikatoren  in  Anwendung:  Jodeosin,  Methylorange, 
Aethjlorange,  Azolithmin  (zum  Vergleiche  mitunter  auch  Lackmus),  Uranin 
I  Himatoxylin,  Phenolphtalei'n,  Kochen ille,  Lackmoid,  Alkannin  und  Kongo- 
n>th,  sämmtlich  in  Lösungen  von  der  üblichen  Koncentration.  Jodeosin 
wurde  in  ätherischer  Lösung  zugegeben  und  alsdann  nach  jedesmaligem 
Zusatz  der  Titerflüssigkeit  kräftig  geschüttelt. 

Von  Alkaloiden  wurden  geprüft:  Strychnin,  Brucin,  Airopin, 
Morphin,  Akonitin,  Veratrin,  Papaverin,  Narcein,  Thebain,  Kodein,  Emetin, 
Pelletierin,  Nikotin,  Koniin,  Spartein,  Chinin,  Narkotin,  Kokain  und 
Ausserdem  die  Base  Koffein. 

Die  zur  Titration  in  Anwendung  genommene  Alkaioidlösung  ent- 
Welt eine  Menge  ^/jq  Schwefelsäure,  die  grösser  war  als  das  zur  Bildung 
neutralen  Alkaloidsalzes  erforderliche  Aequivalent.  Alsdann  wurden  be- 
stimmte Volumina  zur  wässerigen  Indikatorlösung  gegeben  und  versucht, 
den  Ueberschuss  der  Säure  mit  ^/j^  Natronlauge  zurückzumessen.  Bei 
Anwendung  von  Methylorange  und  Aethylorange  wurde  so  titrirt,  dass 
^bei  zunächst  Natronlauge  in  schwachem  Ueberschusse  zur  Anwendung 
Saugte  und  letzterer  alsdann  mit  Säure  zurückgemessen  wurde. 

Die  Hauptresultate  der  in  tabellarischer  Uebersicht  gegebenen 
*^*ten  sind  folgende: 

Jodeosin  hat  sich  recht  gut  bewährt  bei:  Atropin,  Akonitin,  Vera- 
^^i  Thebain,  Kodein,  Emetin  und  Koniin.  Etwas  weniger  gute,  aber 
immerhin  noch  brauchbare  Resultate  werden  erzielt  bei  Strychnin,  Brucin, 
Pelletierin,  Nikotin,  Morphin  und  Kokain,  während  es  sich  nicht  eignet, 
«ei  den  Alkaloiden  Papaverin,  Narcein,  Spartein,  Chinin,  Narkotin  und 
^  Koffein. 

»)  C.  Kippenberger,  Zeitgchr.  analyt.  Ch.  30,  201,  1900;  siehe  auch  dort 
^  zahlreichen  Literaturaogaben  über  diesen  Gegenstand. 
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Methjlorange  (und  Aethylorange)  gab  nur  bei  Atropi 
und  Koniin  annähernd  genaue  Zahlen,  der  FarbeDumschlag  des 
i8t  bei  jedem  dieser  drei  Alkaloide  ein  sehr  undeutlicher,  wl 
Titration  unter  Zuhiifeifiahme  dieses  Indikators  bei  den  Alkaloiden 
Brucin,  Morphin,  Veratrin,  Papaverin,  Thebain,  Kodein,  Pelletierii 
namentlich  aber  bei  Nikotin,  Akonitin,  Spartein  und  Chinin  xu 
bei  Narcein  und  Koffein  zu  niedere  8aurezahlen  anzeigt. 

Azolithmin  lässt  sich  sehr  schon  verwenden  bei : 
Brucin,  Atropin,  Akonitin,  Emetin,  Koniin,  Spartein,  Chinin  ur 
weniger  gut  bei  Kokain,  Pelletierin  und  Morphin,  während  es  8i< 
geeignet  erweist  bei  Narcein,  Narkotin,  Thebain,  Nikotin,  Papi 
Koffein.  Bei  Morphin  auch  Papaverin  ist  der  Farbenumschlai 
leicht  täuschender,  bei  Emetin  und  bei  Pelletierin  tritt  Missfarl 

Uran  in  eignet  sich  bei  Atropin,  Thebain,  Kodein,  Emetin, 
Nikotin,  Koniin,  Kokain,  Chinin  und  Spartein,  weniger  gut  bei 
Brucin,  Akonitin,  Veratrin  und   gar  nicht  bei  Narkotin,   Papaii 
cein  und  Koffein. 

Hämatoxylin  giebt  gute  Resultate  bei  Strychnin,  Brucic 
Akonitin,  Veratrin,  Kodein,  Emetin,  Koniin,  Kokain  und  nam* 
Spartein  und  Chinin;  einigermassen  eignet  es  sich  auch  bei 
während  bei  Morphin,  Narcein,  Pelletierin,  Nikotin,  besonden 
Narkotin  und  Papaverin  zu  niedere  Säurezahlen  angezeigt  wer 

Phenolphtalein  lässt  sich  nur  bei  Spartein  verwende 

Kochenille  eignet  sich  bei:   Strychnin,  Brucin,  Atropi 
Akonitin,  Veratrin,  Thebain,  Kodein,  Emetin,  Pelletierin,  Nik 
Kokain ;  bei  Spartein  und  Chinin  lässt  sich  der  Farbenwecb 
kators  zu  wenig  scharf  erkennen  und  bei  Narcein,  Narkotin. 
Papaverin  werden  zu  niedere  Säurezahlen  angezeigt 

Lackmoid  ist  brauchbar  bei  Atropin,  Morphin,  Verat? 
Thebain,  Kpdein,  Emetin,  Pelletierin,   Nikotin,    Koniin-,   C\ 
und  Kokain,  weniger  gut  bei  Strychnin  und  Brucin,  und  d 
Säurezahlen  unbrauchbar  bei  Narcein  und  Koffein,  durch 
zahlen  unbrauchbar  bei  Akonitin  und  Spartein. 

A 1  k  a  n  n  i  n  eignet  sich  bei  Spartein  und  wird  au 
verwenden  sein,  doch  hindert  die  Unbeständigkeit  der  I 
Alle  anderen  Alkaloide  lassen  i^ich  mit  Hilfe  dieses 
titriren. 

Kongoroth  eignet  sich  nur  bei  Koniin,  nicht  ah 
Alkaloiden. 

Am  besten  verwendet  man  also 

für  Atropin:  Lackmoid  und  Uranin, 
Morphin:  Kochenille  und  Lackn^ 
Akonitin:  Azolithmin, 
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Veratrin:  Lackmold, 

T  h  e  b  a  i  n  :  Jodeosin,  Kochenille, 

Kodei'n:  Jodeosin,  Lackmoid, 

Emetin:  Jodeosin,  Kochenille, 

Kokain:  Lackmoid, 

Strychnin:  Azolitbmin, 

Brucin:  Kochenille, 

Nikotin:  Lackmoid, 

Koniin:  Jodeosin,  Kochenille,  Lnckmoid, 

Spartein:  Häinatoxylin,    • 

Chinin:  Azolithmin,  Hämatoxylin, 

Pelletierin:  Kochenille, 

Papaverin:  Lackmoid, 

Narkotin:  Lackmoid, 

Narcein:  — 

Koffein:  — 

b)  Bestimmung  nach  Gordin. 

Die  Methode  von  H.  M.  Gordin^)  gilt  für  salzbildende  Alkaloide, 
welche  unter*  Anwendung  von  Phenol phtalein  als  Indikator  in  folgender 
Weise  bestimmt  werden. 

Als  Titerflüssigkeit  kann  man  ^j^q  Kalilauge  anwenden.  Man  wägt 
ca.  0,2  g  reines,  durch  Erhitzen  auf  120^  entwässertes  Morphin  in  eine 
100  com  fassende  Messflasche  hinein,  setzt  aus  der  Bürette  30  ccm  der 
Salzsäure  zu  und  versetzt  die  Flüssigkeit  allmälig  und  unter  fortwährendem 
Schütteln  so  lange  mit  Jod-Jodkaliumlosung^)  (ca.  10  g  J,  15  g  KJ  pro  1  1), 
bis  letztere  keine  Vermehrung  des  Niederschlages  mehr  hervorruft  und  die 
darüber  stehende  Flüssigkeit  dunkelroth  erscheint.  Man  verdünnt  nun 
auf  100  ccm  und  schüttelt  die  Flasche  mit  eingesetztem  Stopfen  so  lange 
kräftig,  bis  der  Niederschlag  sich  abgesetzt  hat  und  die  darüber  stehende 
Flüssigkeit  vollkommen  klar,  aber  roth  gefärbt  erscheint.  Man  filtrirt, 
entfärbt  50  ccm  des  Filtrats  mit  einigen  Tropfen  10^/oiger  Thiosulfat- 
lösung  und  titrirt,  nach  Zusatz  von  einigen  Tropfen  Phenolphtaleinlösung 
die  Säure  mit  der  eingestellten  Kalilauge.  Daraus  ergiebt  sich,  wie  viel 
Morphin  durch  1  ccm  der  Säure  neutralisirt  wird,  und  durch  Vergleichen 
des  Molekulargewichtes  des  Morphins  mit  den  Molekulargewichten  der- 
jeDigen  Alkaloide,  die  man  zu  bestimmen  wünscht,  können  leicht  die 
Mengen  dieser  Alkaloide,  welche  1  ccm  der  Säure  entsprechen,  berechnet 
werden. 

Zur   Bestimmung   eines    dieser  Alkaloide   löst   man    nun    dasselbe  in 


t)  H.  M.  Gordin,  Ber.  82,  2871,  1899. 

2)  Vgl.  die  JodiruDg  der  Alkaloide  im  Kapitel   über  die  Methode   der  JodiruDg. 
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30  ccm  der  so  eingestellten  Säure,  verfahrt  in  derselben  Weise,  wie  bei 
der  Einstellung  der  Säure  und  findet  die  Anzahl  der  Kubikcentimeter  der 
Säure,  welche  das  Alkaloid  verbraucht  hat.  Durch  Multiplikation  mit 
dem  oben  ermittelten  Faktor  ergiebt  sich  dann  die  Menge  des  zu  beslim- 
menden  Alkaloids.  Wendet  man  zur  Fällung  das  Majer'sche  Reagens 
an,  so  ist  das  Verfahren  ganz  dasselbe,  nur  braucht  man  hier  kein  Thio- 
sulfat  zuzugeben. 

Berberin  und  Kolchicin   lassen  sich  nicht   nach  dieser  Methode  be- 
stimmen. 

Entspricht  1  ccm  Säure  0,0137  g  Morphin  (wasserfrei),   so  ergeben 
sich  folgende  Faktoren. 

1  ccm  ^/jo  Säure  =  0,0137  g  Morphin, 

=  0,0184  g  Hydrastin, 

=  0,0160  g  Strychnin, 

=  0,0102  g  Koffein  (kryst.) 

=  0,0139  g  Atropin, 

=  0,0146  g  Kokain. 

13.  Bestimmung  des  Empyreumas  im  Ammoniak« 

Hierbei  kommt  eine  Methode  von  H.  Ost*)  zur  Verwendung,  die 
darauf  basirt,  dass  Pyridinbasen  mit  Säure  erst  dann  neutralisirt  werdeD, 
wenn  alles  Ammoniak  gebunden  ist.  Dieser  Punkt  kann  durch  Zusatz 
von  einem  Tropfen  Methylorange  leicht  ermittelt  werden.  Diese  Methode 
soll  von  allen  sonst  noch  empfohlenen  die  empfindlichste  sein. 

1)  Siehe  Pharm.  Ztg.  40,  589,  1895. 
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Unter  Verseifung  im  engeren  Sinne  versteht  man  die  Umwandlung 
der  Glycerine^ter  der  Fettsäuren,  also  der  Fette,  in  die  Alkalisalze  der 
Fettsäuren,  die  Seifen,  unter  Abspaltung  von  Glycerin.  Der  Ausdruck 
Veneifung  hat  sich  nun  auf  gleichartige  und  ähnliche  Vorgänge  übertragen, 
80  dass  also  hier  ausser  der  Verseifung  der  Ester  auch  die  Zerlegung  der 
Pkenoläther,  der  Imidäther,  der  Säureamide  und  Säurenitrile  in  Rücksicht 
>Q  sieben  sind. 

Als  verseifende  Mittel  kommen  Wasser,  Säuren,  Alkalien,  sowie 
auch  diejenigen  Salze  in  Anwendung,  bei  denen  Säure  und  ßasis  ungleiche 
Stärke  besitzen,  so  dass  diese  Salze  in  wässeriger  Lösung  hydrolytisch 
d.  h.  zum  Theil  in  Säure  und  Base  gespalten  sind,  wobei  dann  der 
stärkere  Antheil  wiederum  ganz  oder  theil  weise  in  Ionen  dissociirt  ist  Die 
Stärke  einer  Säure  oder  Base  kann  durch  die  Grösse  ihrer  Wirkung  auf 
^ie  Reaktionsgeschwindigkeit  gemessen  werden.  Das  Gleiche  gilt  von  den 
Mrolytisch  dissociirten  Salzen.  Ausserdem  kann  auch  Wasser  allein 
schon  verseifend  wirken,  wobei  die  verseifende  Wirkung  mit  Erhöhung 
der  Temperatur  zunimmt 

Der  Behandlung  des  Stoffes  liegt  folgende  Eintheilung  zu  Grunde: 

!•  Verseifung  von  Estern, 
a)  Bestimmung  des  Anthranilsäuremethylesters   in  ätheri- 
schen Oelen. 

2.  Theorie  des  Verseifungsprocesses  der  Triglyceride. 

3- Bestimmung  der  Reichert-MeissTschen  Zahl  der  Fette. 

^'  Bestimmung  der  Reichert-MeissTschen  Zahl  im  Butter- 
fett 

^'  Die  Hehner'sche  Zahl  der  Fette. 

^'  Bestimmung  der  Hehner'schen  Zahl  im  Butterfett 
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7.  Die  Verseifungszahl  der  Fette  oder  die  Köttstorfer'sche 
Zahl. 

8.  Bestimmung  der    Köttstorfer'schen  Zahl   im   Butterfett 

9.  Bestimmung    stark    ungesättigter    Fettsäuren    iu    den 
Thranen. 

10.  Bestimmung  alkylirter  Phenole  (Methoxyl-  und  Aeth- 
oxylbestimmung). 

11.  Bestimmung  alkylirter  Amidoverbindungen.     . 

12.  Verseifung  von  Säureamiden. 

13.  Ueber  die  Wirkung  von  verdünnten  Säuren  auf  Benzoe- 
säuresulfimid  und  über  die  Analyse  des  käuflichen 
Saccharins. 

14.  Verseifung  von  Nitrilen. 

15.  Verseifbarkeit  der  Nitrile  und  Konstitution. 

1.  Ausführung  der  Yerseifung  von  Estern« 

Wie  schon  erwähnt  wurde,  kann  die  Verseif ung  der  Ester  mit  Wasser 
in  Dampfform  oder  mit  Säuren,  Alkalien  oder  hydrolytisch  dissociirteD 
Salzen  bewerkstelligt  werden.  Wasser  als  solches  wirkt  nur  sehr  langsam 
auf  den  Verseif ungsprocess .  dagegen  als  gespannter  Dampf  sehr  rasch. 
Für  analytische  Zwecke  kommt  nur  die  Zerlegung  durch  Säuren  oder 
Alkalien  und  zwar  vorwiegend  durch  letztere  in  Frage,  wobei  man  aus 
Gründen  der  leichteren  Einwirkung  am  besten  sich  einer  alkoholischen 
Lauge  bezw.  des  Natriumalkoholats  bedient. 

Zur  Herstellung  einer  alkoholischen  Lauge,  wie  sie  zur  Be- 
stimmung der  Säurezahl  der  Fette,  zur  Ermittlung  der  Verseifungszahl 
der  Fette  etc.  verwendet  wird,  löst  man  die  nothwendige  Menge  Kali  oder 
Natron hydrat  in  wenig  Wasser  und  verdünnt  mit  starkem  Weingeist,  den 
man  vorher  durch  Destillation  über  Kalihydrat  oder  nach  der  Methode 
von  Waller^)  durch  Schütteln  mit  Permanganat  bis  zur  Abscheidung 
von  Mangansuperoxyd,  Zusatz  von  etwas  Calciumkarbonat  und  nicht  voll- 
ständiger Destillation  bis  zur  Trockne  gereinigt  hat. 

Der  Titer  der  alkoholischen  Lauge  ist  wenig  beständig  infolge 
der  Oxydations Wirkung  der  atmosphärischen  Luft  und  muss  daher  stets 
wieder  kontrollirt  werden. 

A.  Kosel  und  K.  Obermüller^)  sowie  A.  Kosel  und  M.  Krüger') 
empfehlen  die  Verseifung  mit  Natriumalkoholat,  wobei  sich  nach 
einiger  Zeit  die  Natronseife  der  vorhandenen  Säure  ausscheidet.  Als  intra- 
mediäre  Produkte  konnte  man  auch  die  Verbindung  der  im  Fett  vorhandenen 


1)  Waller,  Chem.  Ztg.  Ref.  14,  23,  1890. 

5i)  A.  Kosel  und  K.  Obermüller,  Zeitschr.  physiol.  Ch.  14,  399,  1890. 

3)  A.  Kosel  und  M.  Krüger,  ibid.  15,  321,  1891. 
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Saure  mit  dem  Alkohol  des  angewandten  Alkobolats,   d.  h.  den  Aethyl- 
bezw.  Amylester  nachweisen. 

K.  Obermüller*)  kommt  zu  dem  Resultat,  dass  sich  der  Process 
auf  die  einfachste  Weise  erklären  lasse,  wenn  man  annimmt,  das  vorhandene 
Wasser  trete  mit  in  Aktion.  Das  Natriumalkoholat  bildet  zunächst  mit 
dem  fettsauren  Glycerin  Natriumglyceiin  und  fettsauren  Ester.  Bei  Gegen- 
wart von  Wasser  zersetzt  eich  das  Natriumglycerin  leicht  in  Glycerin  und 
Natronbydrat,  letzteres  verseift  den  Ester  unter  Bildung  von  Natronseife 
und  Alkohol.  Der  zur  Darstellung  des  Natriumalkoholats  verwendete 
absolute  Alkohol  enthält  wohl  meist  noch  Wasser  genug,  um  eine  Reaktion 
im  angedeuteten  Sinne  zu  ermöglichen,  namentlich  da  der  absolute  Alkohol 
beim  Erwärmen  bezw.  Stehen  an  der  Luft  begierig  Wasser  anzieht  Ober- 
müller  konnte  den  Nachweis  fuhren,  dass  unter  Anwendung  möglichst 
wasserfreier  Agentien  und  unter  besonderen  Vorsichtsmassregeln  zum  Ab- 
halten der  Feuchtigkeit  der  Luft  der  Verseifungsprocess  ein  unvollständiger 
ist    Von  4,5  g  Fett  blieben  1,3  g  unverseift. 

L  Claisen^)  hat  sich  der  verseifenden  Wirkung  der  essigsauren 
Alicalien  bedient  und  hierbei  z.  B.  aus  Oxaläther  und  essigsaurem  Kali 
in  molekularen  Mengen 

CÖOCjiHg  COOK 

I  +  CHgCOOK  =  I  +  CH3COOC2H5 

COOCgHg  COOCgH^ 

beb  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  äthyloxal saures  Kali  erhalten. 


>)  Bestimmung  des  Anthranilsäuremethylesters  in   ätheri- 
schen Oelen. 

Nach  A.  Hesse  und  O.  ZeitscheP)  verfahrt  man  in  der  Art, 
^  man  das  zu  untersuchende  Oel  in  2 — 3  Theilen  trocknem  Aether 
löit,  die  Lösung  in  einer  Kältemischung  auf  mindestens  0^  abkühlt  und 
<^D  unter  stetem  Umrühren  tropfenweise  ein  kaltes  Gemisch  von  1  Vol. 
konceotrirter  Schwefelsäure  mit  5  Vol.  Aether  zufügt,  bis  kein  Niederschlag 
n^r  entsteht.  Hierbei  scheidet  sich  Anthranilsäuremethylester- 
»ulfat,  CeH^NHgCOgCHg.HgSO^,  (Mol.-Gew.  249)  aus. 

Der  Niederschlag  wird  auf  einem  Filter  gesammelt  und  bis  zur  Ge- 
^losigkeit  mit  trockenem  Aether  ausgewaschen.  Diese  Masse  enthält 
^  gesammten  Anthranilsäuremethylester  des  Oeles. 

Je  nach  der  Menge  des  zur  Verfügung  stehenden  Sulfatniederschlages 
Kann  nun   der  Nachweis   und   die  Bestimmung  des  Anthranilsäuremethyl- 

1)  K.  Obermüller,  ibid.  16,  152,  1892. 

i)  L.  Claisen,  Ber.  24,  127,  1891. 

8)  A.  Hesse  und  O.  Zeitschel,  Bcr.  84,  296,  1901;  vgl.  ferner  Wal  bäum, 
•'oarn.  pr.  Ch.  69,  350,  1899;  Ber.  82,  1512,  1899;  II.  u.  E.  Erdraann,  Her.  82. 
^213, 1899;  A.  Hesse,  Ber.  82,  2616,  1899;  Stephan,  Joum.  pr.  Ch.  62,  533,  1900. 
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esters  mehr  oder  weniger  genau  gestaltet  werden.  Ist  nur  eine  vergleichende 
Bestimmung  beabsichtigt,  oder  gestattet  die  geringe  Menge  eine  Isolirung 
und  Identificirung  des  freien  Esters  nicht,  so  wird  der  Niederschlag  in 
Wasser  gelost,  die  Losung  filtrirt,  mit  einigen  Tropfen  Phenolphtalem  und 
mit  ^/g  Kalilauge  bis  zur  Rothfärbung  versetzt  '  Aus  der  Menge  der  ver- 
brauchten ^/g  Kalilauge  lässt  sich  die  Menge  der  gebundenen  Schwefel- 
saure bezw.  das  Gewicht  des  vorhanden  gewesenen  Anthranilsäuremethyl- 
estersulfats  berechnen.  Dann  wird  die  Lösung  mit  überschüssiger  alko- 
holischer ^/g  Kalilauge  auf  dem  Wasserbade  ^/s  Stunde  erhitzt  und  die 
unverbrauchte  Kalilauge  mit  ^/g  Schwefelsäure  zurücktitrirt  Aus  der  beim 
Verseifen  verbrauchten  Anzahl  Kubikcentimeter  ^/g  Kalilauge  (a)  und  der 
angewandten  Menge  Substanz  (s)  lässt  sich  der  Procentgehalt  (x)  des  Oeles 
alsdann  nach  der  Gleichung: 

100  X  a  X  0,0755 

s 
berechnen. 

Bestand  der  erhaltene  Sulfatniederschlag  im  wesentlichen  aus  reinem 
Anthranilsäuremethylestersulfat,  so  verhält  sich  die  Anzahl  der  bei  beiden 
Operationen  gebrauchten  Kubikcentimeter  Kalilauge  wie  2:1.  Wird  bei 
der  Verseifung  weniger  Kalilauge  gebraucht  als  diesem  Verhältniss  ent- 
spricht, so  ist  auf  die  Gegenwart  einer  nicht  verseif  baren  Base,  Pjrridin 
u.  s.  w.  zu  schliessen.  Diese  zweite  Base  lässt  sich  alsdann  aus  der 
alkalischen  Verseifungslauge  durch  Ausäthern  isoliren.  Durch  Eindampfen 
der  Lauge,  Ansäuern  mit  Essigsäure,  Extrahiren  mit  Aether  wird  die 
Anthranilsäure  gewonnen  und  dadurch  identificirt,  dass  man  den  Schmelz- 
punkt der  Säure  vor  und  nach  dem  Verreiben  mit  reiner  Anthranilsäure 
bestimmt. 

Nerolioel  enthielt  nach  dieser  Bestinimungsmethode  0,6**/o  Anthranil- 
säuremethylester,  während  Wal  bäum  1,3  ^/o  fand.  Doch  kann  diese 
Differenz  ausser  an  anderem  Ausgangsmaterial  auch  an  der  fehlerhaften 
Methode  liegen,  deren  sich  letzterer  bediente. 

2.  Theorie  des  Verseifungprocesses  der  Triglyceride. 

Die  Verseifung  der  Triglyceride  ist  bisher  durch  folgende  allgemeine 
Gleichung  ausgedrückt  worden: 

.OR  .OH 

GgHs^OR  +  3M.0H  =  CjH.^OH  +  3  M.OR 
"^OR  "^GH 

in  welcher  M.  ein  einwerthiges  Metallatom  oder  Wasserstoff  bedeuten  soll 
Diese  Gleichung   stellt  jedoch    nur  den    Endzustand   dar   und   giebt 
keinen  Aufschluss  darüber,  wie  der  Verseifungsprocess  verläuft,  d.  b.  sie 
beantwortet  nicht   die   Frage,   ob   das  Triglycerid   gradauf  in    drei  Mol. 


zahl. 

zahl. 

zahl. 

0 

95,73 

189,5 

0 

100,00 

197,5 

253,8- 

84,2 

)2     - 

85,3 

252,7 

.0)- 

64,2 

350,8 
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Fettsäure  und  ein  Mol.  Glycerin  gespalten  wird,  oder  ob  der  chemische 
Umsatz  stufenweise  erfolgt,  so  dass  zuerst  Diglycerid,  dann  Monoglycerid 
und  schliesslich  Fettsäure  und  Glycerin  gebildet  wird. 

Gelte P)  hat  jüngst  auf  Grund  von  physikalisch-chemischen  Unter- 
suchungen  nachgewiesen,  dass  der  Verseifungsprocess  bimolekular  verläuft, 
und  dass  demnach  ein  Glycerid  unter  dem  Einflüsse  verseifender  Agentien 
zunächst   in   Diglycerid,   dann   in  Monoglycerid  u.  s.  w.   gespalten   wird. 

J.  Lewkowitsch^)  suchte  nun  auf  die  Weise  zwischen  beiden  An- 
schauungen zu  entschefden,  dass  er  die  Acetyl-,  Heb n er-  und  Verseif ungs- 
zahlen  von  partiell  verseiften  Fetten  bestimmte.  Der  Theorie  nach  müssten 

dieselben  folgende  sein: 

Acetyl-  Hehner-  Verseifungs- 

Tri  Stearin,  C3H5(OCi8H350)3 
Stearinsäure,  C28H3g02 
Monostearin,  CgHsCOHXOHXOCigHgsO) 
Distearin,  C3H50H(OCi8H3-0)j, 
Monacetyldi8tearin,C3H5(OC2H30(OCigH350)j 
Diacetylmonostearin,C8H5(OC2H30jj,(OC,8H350)  — 

Der  fast  absolute  Parallelismus  bei  den  von  Lewkowitsch  im 
Verein  mit  C.  J.  Robertshaw  und  J.  G.  Read  ausgeführten  Versuchen 
zwischen  dem  Verlaufe  der  Acetylzahlen  und  den  Verseifungszahlen  zeigt 
deutlich  die  Berechtigung  der  Annahme  einer  theilweise  vor  sich  gehenden 
Vereeifung.  Weniger  frappant  sind  die  Zahlenreihen  für  die  unlöslichen 
Fettsäuren  (Hehner zahlen),  weil  sie  ein  sehr  viel  kleineres  Intervall  bei 
der  graphischen  Darstellung  bedeuten.  Natürlicherweise  zeigen  dieHehner- 
zahlen  den  umgekehrten  Verlauf  der  beiden  vorangehenden  Zahlen,  sie 
stellen  das  Spiegelbild  derselben  dar  und  beweisen  daher  dieselbe  Gesetz- 
mässigkeit 

Lewkowitsch  giebt  die  Resultate  von  11  verschiedenen  Versuchen, 
die  zum  Beweise  der  partiell  vor  sich  gehenden  Verseifung  dienen. 

3.  Bestimmung  der  Reichert-Meissl'ehen  Zahl  der  Fette« 

Die  Reichert-MeissTsche  ZahP)  der  Fette  bezieht  sich  entweder 
auf  die  Ermittlung  des  Antheils  an  flüchtigen  Fettsäuren  oder 
auf  die  des  Antheils  an  löslichen  Fettsäuren.  Je  nach  dem  ge- 
wünschten Endergebniss  ist  auch  das  angewendete  Verfahren  verschieden. 

Zur  Bestimmung  der  flüchtigen  Fettsäuren,  welche  sich  also 
abdestilliren  lassen,  verfährt  man  in  der  Weise,  dass  man  5  g  geschmolzenes 


1)  Geitel,  Journ.  pr.  Ch.  55,  429,  1897. 

2)  J.  Lewkowitsch,  ßer.  88,  89,  1900. 

3)  Zeitwhr.  analyt.  Ch.  18,  68,  1879;   Diugler's  polyt.  Jouru.  288,  229,  1877. 
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und  tiltrirleä  Fett,  in  einem  Külbchen  von  ca.  200  ccm  Inbalt  mit  ca.  3  g. 
featem  Aetzkali  und  öOccm  70";'uigem  Alkohol  unter  Schütlelu  aufdem 
Wasaerbnd  verseift,  bie  £ur  vollständigen  Veräüchtigung  ilea  Alkohol» 
eiiidanipft,  den  dicken  Seifeabrei  in  100  ccm  Wasser  löst,  mit  40  ccm 
Schwefelsäure  (l  :  10)  versetzt  und  nach  Zugabe  einiger  hanfkorngtoggo 
Bim  astein  stücke  unt«r  Verwendung  eines  Küblere  abdeslilürt.  Um  «il 
UeberspriUen  der  Schwefelpäure  zu  vermeiden,  kaaii  man  auch  eine  weiU 
Kugelröhre  ansetnen.  Sfan  fängt  etwa  100  ccm  während  des  etwa  e 
Stunde  dauernden  De^lillirens  auf,  liltrirt  davon  100  ccm  und  besliniat 
darin  den  Säuregehalt  mit  PbeuolphtaleTn  oder  Lackmus  als  Indikator  v 
Verwendung  von  ^\^  Lauge. 

Die  auf  110  ccm  des  Destillats  und  somit  für  ög  umgerechnete  Aj 
zahl  voD  ^/,g  Lauge  giebt  uns  die  ReicherC-MeiBsl'ache  Zahl.  M| 
erhält  die  ursprüngliche  Kel  chert'sche  Zahl,  indem  man  mit  21 
dividirt. 

Abänderungen  des  Des tillatioiis Verfahrens  wurden  vorgeschlagen  v 
Schweiaainger'),  Munier«),  Com  wallS),  Wollny  *),  Seiidtner« 
V.  Raumer«),  Goldmann').  ' 

Die  Bestimmung  der  löslichen  Fettsäuren  führt  nahetu  1 
denselben  Resultateu  wie  die  der  flüchtigen. 

Die  Ausführung  geschieht  in  der  Weise,  ijass  man  4—5  g  Fett  mi 
50 — GO  ccm  alkoholischer  ''i^  Kalilauge  verseift,  das  überschüssige  Ka] 
mit  "/j  Salzsäure  neutralisirt,  wohei  man  die  Verseif ungezahl  efhält,  i 
Alkohol  durch  Abdampfen  entfernt,  die  Seife  mit  überschüssiger  Salisäun 
zerlegt,  die  unlöslichen  Fellsäuren  auf  einem  Filter  mit  heiasera  Was 
wäscht  und  hierbei  die  Heboerzahl  ermittelt,  indem  man  dieselben  im 
Alkohol  löst  und  mit  '"'/^  Lauge  titrirt.  Die  Differenz  zwischer 
Verseifung  und  dem  zur  Titration  der  unlöslichen  Fettsäuren  verbraucht«! 
Kalibydrat  ist  die  zur  Neutralisation  der  flüchtigen  Fettsäuren  erfordef 
liehe  Menge. 

Man  kann  auch  in  der  Weise  verfahren,  dass  man  nach  der  V« 
aeifuDg  mit  der  der  angewandten  Lauge  genau  entsprechender 
titrirter  Schwefelsäure  versetzt,  die  unlöslichen  Fettsäuren  auswäscht  und 
das  Fiitrat  mit  ''.'m-Lauge  titrirt.  Die  auf  5  g  Substanz  bezogene  A* 
zahl  ccm  "/^y-Lauge  giebt  die  Reichert-Meissl'sche  Zahl. 

Weitere  Untersuchungen  über  diesen  Gegenstand  sind  noch  angeütelh 

1)  SchweUainger,  Clieni.  Ztg   11,  174,  1887. 
I)  Uunier,  ZcitBchr.  analyl.  Ch.  21,  394,  1882. 
3)  CoruwtU.  Chem.  Scy/i  &S,  20,  188G. 
*)  WoUny,  ZeiHchr,  analyt.  Ch.  SS,  721,  1889. 
5)  Sendtner,  Arch.  f.  Hygiene  8,  422,  188a. 
«)  V.  Büumer,  Arcli.  f.  Hygiene  8,  407,   1888. 
')  Goldiiiaun.  Chem.  Zig,  12,  308,  1888. 
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worden  von  Morse  und  Burton^),  Planchon^),  Bondzynski  und 
Rufi'),  G.  Firtsch*),  J.  König  und  F.  Hart^),  R.  Henriques  em- 
pfiehlt seine  Methode  der  kalten  Veraeifuug  (s  nachher)  auch  zur  Bestimm- 
ODg  der  Reichert-MeissTschen  Zahl.  H.  Bremer^)  hat  die  Bestimm- 
ung der  K  Otts  tor  fernsehen  Verseifungszahl  und  der  Reichert-Meissl- 
Bchen  Zahl  zu  einer  Operation  vereinigt. 

Folgende  Tabelle  giebt  eine  Uebersicht  über  den  Gehalt  einiger 
Fette  und  Gele  an  flüchtigen  Fettsäuren^): 

N/,0  ccm  KOH. 


Baumwollensamenöl 

0,95 

Kokosnussöl 

7,3 

Erdnussöl 

0,4 

Bammeltalg 

1,2 

I^berthran 

0.40 

Leinöl 

0,95 

Mandelöl 

0,55 

Mohnöl 

0,60 

Nu98öl  (Juglans) 

0.92 

Olivenöl 

1,5 

Palmöl 
Palmkernöl 

Ricinusöl 

• 

Rindstalg 
Robben  th  ran 
Rüböl  roh 
„       raff. 
Schweinefett 
Sesamöl 
Sonnenblumenöl 


N^ccmKGH. 
0,5 
3,4 
4,0 
1,0 
2,6 
0,90 
0,58 
1,10 
1,2 
0,5. 


4.  Bestimmung  der  Reichert-Meissrchen  Zahl  im  Butterfett. 

Nach  der  bundesrathlichen  Vorschrift  vom  1.  April  1897  verfährt 
oum  folgeDdennassen : 

Genau  5  g  Butterfett  werden  in  einer  Pipette  in  einem  Kölbchen  von 
300  bis  350  ccm  Inhalt  abgewogen  und  das  Kölbchen  auf  das  kochende 
Wftsserbad  gestellt  Zu  dem  geschmolzenen  Fette  lässt  mau  aus  einer 
I^pette  unter  Vermeidung  des  Einblasens  10  ccm  einer  alkoholischen  Kali- 
lange  (20  g  Kaliumhydroxyd  in  100  ccm  Alkohol  von  70  Volumprocent 
gelöst)  fliessen.  Während  man  nun  den  Kolbeninhalt  durch  Schütteln 
öfter  zertheilt,  lässt  man  den  Alkohol  zum  grössten  Theile  weggehen ;  es 
tritt  bald  Schaumbildung  ein,  die  Verseif ung  geht  zu  £nde  und  die  Seife 
vird  zähflüssig;  sodann  bläst  man  so  lange  in  Zwischenräumen  von  etwa 
)^  V3  Minute  mit  einem  Handblasebalg  unter  gleichzeitiger  schüttelnder 
Bewegung  des  Kolbens  Luft  ein,  bis  durch  den  Geruch  kein  Alkohol 
^^t  wahrzunehmen  ist  Der  Kolben  darf  hierbei  nur  immer  so  lange 
'^öd  80  weit  vom  Wasserbade  entfernt  werden,  als  es  die  Schüttelbewegung 

1)  Morse  und  BiirtoD,  Amer.  Cheiii.  J.  10,  322,  1888. 

2)  Plan ch OD,  Monit.  scicntif.  1888,   1096. 

3)  Bondzynski  und  Rufi,  Zeitschr.  analyt.  Ch.  19,   1,   1890. 

4)  G.  Firtsch,  Dingler's  polyt.  J.  278,  Heft  9,  1890. 

6)  J.  König  and  F.  Hart,  Zeitschr.  aoalyt.  Ch.  80,  292,   1891. 
<)  H.  Bremer,  Forschungsb.  über  Lebensmittel  2,  424,  1895. 

7)  Vgl.  C.  Schaadler,  Untersuchung  der  Fette,  Oele  etc.,  Leipzig  1890. 

8* 
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erfordert.     Man    verfahrt    am    besten   in   der  Weise,    d^^ 
Rechten  den  Ballon  des  Blasebalges  drückt,  während  die  TJal 
in  dessen  Hals  das  mit   einem   gebogenen  Glasrohre   versel 
ende  des  Ballons  eingeführt   ist,  fasst  und    schüttelt.     Au 
in   15,  längstens  in  25  Minuten  die  Verseifung  und  die  v( 
fernung   des   Alkohols   bewerkstelligt     Man    lässt    nun    sc 
Wasser  zufliessen  und  erwärmt  den  Kolbeninhalt  noch  mäs 
während    welcher   der  Kolben    lose   bedeckt   auf  dem   Wae 
bleibt,  bis  die  Seife  vollkommen  klar  gelöst  ist.   Sollte  hie 
weise  keine  völlig  klare  Lösung  zu  erreichen   sein,    so   wä 
wegen  ungenügender  Verseifung   zu  verwerfen  und  ein    ne 

Zu  der  etwa  50  ^  warmen  Lösung  fügt  man  sofort  40 
Schwefelsäure  (1  Raumtheil  koncentrirter  Schwefelsäure  auf 
Wasser)  und  einige  erbsengrosse  Bimssteinstuckchen.  Der  a 
Drahtnetz  gesetzte  Kolben  wird  darauf  sofort  mittels  eine 
förmig  gebogenen  Glasrohrs  (von  20  cm  Höhe  und  6  mn 
welches  an  beiden  Enden  stark  abgeschrägt  ist,  mit  einem 
des  vom  Wasser  umspülten  Theiles    nicht   unter  50  cm) 
sodann  werden  genau  110  ccm  Flüssigkeit   abdestillirt  (E 
nicht  über  ^/2  Stunde).    Das  Destillat  mischt  man  durch  \ 
durch   ein   trockenes  Filter   und    misst  100  ccm  ab.     Die 
Zusatz  von  3  bis  4  Tropfen  mit  ^/^q  Alkalilauge  titrirt. 
wird    durch    Hinzuzählen    des    10.    Theiles    auf   die  Ges 
Destillates    berechnet     Bei  jeder  Versuchsreihe   führt)  mt 
Versuch  aus,  indem  man  10  ccm  der  alkoholischen  Kali 
verdünnter  Schwefelsäure  versetzt,  dass  ungefähr  eine  gle 
lauge  wie  bei  der  Verseifung  von  5  g  Fett  ungebunden 
wie  bei  dem  Hauptversuche  verfahrt     Die  bei  dem  blind 
brauchten  ccm  ^/^q  Alkalilauge  werden  von  den  bei  dem  Hf 
brauchten  abgezogen.    Die  so  enthaltene  Zahl  ist  dieRe 
sehe  Zahl.     Die  alkoholische  Kalilauge  genügt  den  Anf( 
bei  dem    blinden  Versuche   nicht   mehr   als  0,4  ^/lo  ccm    a. 
Sättigung  von  110  ccm  Destillat  verbraucht  werden.  \ 

Die   Verseifung   des  Butterfetis   kann    statt   mit   alkoh^ 
auch  nach  folgendem  Verfahren  ausgeführt  werden.    Zu  gen; 
fett  giebt  mau  in  einem  Kolbchen    von  etwa  300  ccm  Inh 
eerin  und  2  ccm  Natronlauge  (erhalten  durch  Auflösen  von 
theilen  Natriumhydroxyd  in  100  Gewichtstheilen  Wasser,  Abs« 
Ungelösten    und  Abgiessen   der   klaren    Flüssigkeit).     Die  I 
unter  beständigem  Umschwenken  über  einer  kleinen  Flamme 
räth  alsbald  in's  Sieden,  das  mit  starkem  Schäumen  verbun* 
das  Wasser  verdampft  ist  (in  der  Regel  nach  5  bis  8  Min 
Mischung  vollkommen  klar;  dies  ist  das  Zeichen,  dass  die 
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Fettes  vollendet  ist.  Man  erhitzt  noch  kurze  Zeit  und  spült  die  an  den 
Wänden  des  Kolbens  haftenden  Theilchen  durch  wiederholtes  Umschwenken 
des  Kolbeninhalts  herab.  Dann  lässt  man  die  flüssige  Seife  auf  etwa 
80  bis  90®  abkühlen  und  wägt  90  g  Wasser  von  etwa  80  bis  90®  hinzu. 
Meist  entsteht  sofort  eine  klare  Seifenlösung;  andernfalls  bringt  man  die 
abgeschiedenen  Seif  entheile  durch  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  in 
Lösung.  Man  versetzt  die  Seifenlösung  mit  50  ccm  verdünnter  Schwefel- 
säure, (25  ccm  konc.  Schwefelsäure  im  Liter  enthaltend)  und  verfahrt  weiter 
wie  bei  der  Verseifung  mit  alkoholischem  Rali. 

5.  Die  Hehner'che  Zahl  der  Fette. 

l  Die  Hehner'sche  Zahl  giebt  an,   wie  viel  unlösliche  Fettsäuren  in 

100  g  Fett  enthalten  sind.  Dieselben  liegen  bei  den  meisten  Fetten 
xwischen  95  und  97 ;  eine  Ausnahme  machen  nur  Butter  mit  durch- 
schnittlich 87,5,  ferner  Kokosfett  und  Palmkernöl. 

„Nach  Hehner  führt  man  die  Bestimmung  in  der  Weise  aus,  dass 
man  3 — 4  g  Fett  mit  50  ccm  Alkohol  versetzt,  1 — 2  g  Aetzkali  hinzu- 
fügt und  unter  öfterem  Umrühren  auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  bis 
sich  das  Fett  klar  gelöst  hat.  Nach  5  Minuten  prüft  man  durch  Zusatz 
eines  Tropfens  Wasser,  ob  noch  eine  Trübung  durch  unverseiftes  Fett 
entsteht.  Man  erhitzt  so  lange,  bis  dies  nicht  mehr  der  Fall  ist.  Die  klare 
ßeifenlösung  wird  bis  zur  Syrupdicke  verdampft,  in  100 — 150  ccm  Wasser 
gelöst  und  mit  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  angesäuert.  Hierauf  wird 
erhitzt,  bis  sich  die  Fettsäuren  als  klares  Oel  an  der  Oberfläche  abge- 
iHJiieden  haben;  man  filtrirt  durch  ein  vorher  bei  100®  getrocknetes  und 
gewogenes  Filter  aus  sehr  dichtem  Papier  von  4 — 5"  Durchmesser,  wobei 
(Us  Papier  am  besten  vor  der  Filtration  zur  Hälfte  mit  heissem  Wasser 
gefüllt  wird,  wäscht  mit  siedendem  Wasser,  bis  Lackmus  nicht  mehr  ge- 
föthet  wird  und  trocknet  nach  möglichst  vollständigem  Ablaufen  des 
Wassers  bei   100*^." 

„Zum  Auswaschen  sind  mitunter  2 — 3  1  Wasser  nöthig  bei  Ver- 
wendung von  3  g  Fett,  da  andernfalU  die  au  der  Grenze  der  Löslichkeit 
«tehenden  Fettsäuren  wie  Laurinsäure,  CigHg^Og,  zurückgehalten  werden." 

„Beim  Trocknen  ist  eine  völlige  Konstanz  nicht  zu  erwarten,  da 
einerseits  die  Oelsäure  eich  an  der  Luft  oxydirt,  anderseits  dieselbe  aber 
*Qch  im  geringen  Grade  flüchtig  ist." 

Weitere  Modifikationen  zur  Ermittlung  der  H  ebne r'schen  Zahl  sind 
Qoch vorgeschlagen  worden  von  Dalican^),  Hager^),  West-Knights*). 

1)  Hehner,  Zeitscbr.  analyt.  Ch.  16,  145,  1877;  vgl.  auch  Flcischmann  und 
^'ieth,  Zeitschr.  analyt.  Ch.  17,  287,  1878. 

2)  Dalican,  Monit.  scientif.  12,  189,   1876. 
5)  Hager,  Pharm.  Centrbl.  Bd.  9. 
*)  Weat-Knights,. Zeitschr.  analyt.  Ch.  20,  406,  1881. 


Die  in  Wasser  unlöslichen  Fettsäuren  Iwginneri  in  der  Essigsäurerdbe 
mit  der  Lauriiisäure,  CijHg^O,,  Buttersiiure,  Kapronsäure,  KaprinsSure, 
B'iwie  die  in  ranzigen  und  fauligen  Fetten  und  Thranen  vorkommen  den 
Fettsäuren  mit  ungerader  Anzahl  von  KohienstoHatomen  wie  Baldrinn- 
Bäure,  Isovalerian säure  u.  s.  w.  sind  in  Wasser  lö.-ilicb.  Unlöslich  sind 
auch  Oel^äure  uud  Riciuusölsäure,  sowie  deren  Homologe. 

Bei  Oelen ,  sowie  bei  weichen  Fellen  setzt  mau  vorlheilhaft  ciit- 
gprechend  der  angewendeten  Menge  2 — 3  g  von  bei  eb°C.  schmelzendem 
Farafliu  zu  uud  bringt  dies  wieder  in  Abrechnung. 

6.  Bcslimmunif  der  Hchner'sclien  Zahl  im  Butterfett. 

Nacb  der  bundesratbliciien  Vorscbrifl  vom  I.  April  1808  verfahrt 
man  f'olgeudermasäen : 

3  bis  4  g  Fett  werden  in  einer  Porzellanschale  von  etwa  10  cm 
Durchmesser  mit  1—2  g  Aetznatron  und  50  ccm  Alkohol  verxelzt  und 
unter  öfterem  Umrühren  auf  dem  Wasseibad  erwärmt,  bie  das  Fett  vol]. 
ständig  verseift  ist.  Die  Scifenlösung  wird  bis  zur  Sjrupdicke  verdampi^ 
der  Rückstand  iu  100— l&O  ccm  Wasser  gelöst  und  mit  Salzsäure  oder* 
Schwefelsäure  angesäuert.  Man  erhitzt,  bi^  sieh  die  Fettsäuren  als  kliirca 
Oel  an  der  Oberfläche  gesammelt  haben,  und  tiltrirt  durch  ein  vorher  bei 
10(1"  getrocknetes  und  gewogenes  Filier  aus  sehr  dichtem  Papier.  Um 
ein  trübes  Durchlaufen  der  Flüssigkeit  zu  vermeiden,  füllt  man  das  Filter 
zunächst  zur  Hälfte  mit  heisaem  Wasser,  au  und  giesst  erst  dann  dt» 
Flüssigkeit  mit  den  Fettsäuren  darauf.  Man  wäscht  mit  siedendem  Wasser 
bis  zu  2  1  Waschwaeser  aus,  wobei  man  siel«  dafür  soi^t,  duss  das  Filter* 
nicht  vollständig  abläuft. 

Nachdem  die  Fettsäuren  erstarrt  sind,  werden  sie  ssmmt  dem  FilteC 
in  ein  Wägegläscheti  gebracht  und  bei  IÜÜ"C.  bis  zum  konstanten  G»- 
ivicht  getrocknet  oder  in  Aether  gelöst,  in  einem  tarirten  Kölbcbeu  nncta 
dem  Abdeatilliren  des  Aethers  getrocknet  und  gewogen.  Aus  dem  Er« 
gebnisse  berechnet  nian,  wie  viel  Gewichtstheile  unlösliche  Fettsäuren  ia 
lOO  Gewichtstheilen  Fette  enthalten  sind  und  tThält  so  die  Hebuer> 
sehe  Zahl. 

7.  Die  Verseifuii^szalil   der   Fette   oder   die    Kütlätorfer'sclie   Zahl. 

Die  Verseifungszahl  oder  Köttstorfer'sche  Zahl  giebt  an,  wie  viel 
Milligramm  Kalibydrat  Kur  voUständigeu  Verseifung  des  Fettes  noih- 
wendig  sind. 

Die  Ausführung  der  Verseilung  geschieht  in  der  Weise,  itass  man 
1 — 2  g  des  filtrirten  Fettes  in  einem  neithalsigcn  Kolben  mit  2ö  ccm 
alkoholischer  Kalilauge  (30  g  auf  I  1)  vernetzt.     Nach  K.  Henriquej^k 

1)  B.  lienrLques,  ZeilBclir,  uoye*,   Cli.    Iö05,   732. 
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soll  die  alkoholische  Verseifuugslauge  nicht  stärker  als  ^/g  bei  der  warmen 
Verseifung  sein,  da  bei  höherer  Koncentration  der  Alkohol  in  der  Siede- 
hitze oxydirt  wird  und  dann  merkliche  Alkalimengen  bindet;  deshalb  ist 
auch  Alkoholverdampfung  durch  Anwendung  eines  Rückflusskühlers  zu 
vermeiden.  R.  Hefelmann  und  P.  Mann')  warnen  vor  der  Anwendung 
der  Kolben  aus  gewöhnlichen  Gerätheglas,  weil  dieselben  von  alkoholischer 
'  Kalilauge  merklich  angegriffen  werden.  Sie  empfehlen  hierfür  das  Jenaer 
[  Glaa.  Das  Kölbchen  wird  mit  einem  Trichter  bedeckt,  auf  dem  Wasser- 
[  bade  unter  öfterem  Umschwenken  bis  zum  schwachen  Sieden  erhitzt. 
Mao  lässt  das  Reaktionsgemisch  gewöhnlich  15  Minuten  auf  dem  Wasser- 
bade stehen,  bei  schwer  verseif  baren  Fetten  auch  30  Minuten  und  titrirt 
Dach  Zusatz  von  1  com  alkoholischer  Phenolphtaleinlösung  mit  ^/^  Salz^ 
säure  zurück. 

„Beim  Stellen  des  Titers  der  benützten  alkoholischen  Lauge  erhitzt 
Dum  25  ccm  ebenfalls  auf  dem  Wasserbade  wie  bei  der  Verseifung. 
Schwefelsaure  ist  hierbei  nicht  verwendbar,  weil  sich  in  Alkohol  unlös- 
liches Kaliumsulfat  bildet,  wodurch  die  Erkennung  der  Endreaktion  er- 
schwert wird.  Die  Differenz  zwischen  der  angewandten  und  der  durch 
Zurücktitriren  gefundenen  Anzahl  Milligramme  Kalihydrat  für  1  g  Fett 
ist  die  Verseifungszahl." 

„Der  gewöhnlich  als  Verseif  ungszahl  bezeichnete  Werth  umfasst 
&ho  die  Säurezahl,  d.  h.  die  Milligramme  Kalihydrat,  die  zur  Neu- 
tralisation der  freien  Fettsäuren  pro  g  der  betreffenden  Fette  nöthig  sind, 
sowie  die  zur  eigentlichen  Verseifung  nothwendige  ZaM  Milligramme  Kali- 
hydrat, die  sog.  Aetherzahl.  Durch  Ermittlung  der  Aetherzahl  ist  auch 
gleichzeitig  für  die  meisten  Fette,  welche  ja  überwiegend  aus  Glycerinestern 
hestehen,  die  Menge  des  vorhandenen  Glycerins  bestimmt,  indem  dem 
Glycerin  als  dreiwerthigem  Alkohol  drei  Moleküle  Aetzkali  entsprechen." 
A.  Smetham^)  empfiehlt  die  Verseif ung  der  Fette  bei  der  Be- 
stimmung der  Verseifungszahl  nach  Köttstorfer  in  Gegenwart  von 
wwas  Aether  (3  g  Fett  und  20  ccm  Aether)  vorzunehmen,  wodurch  die 
Verseifung  wesentlich  beschleunigt  wird.  Bei  Anwendung  von  40  ccm 
Aether  erfolgt  bei  Rindstalg  schon  beim  Stehen  über  Nacht  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  die  Verseif  ung. 

Eine  weitere  Methode  der  kalten  Verse  ifung  bei  der  Fett- 
Analyse  beschreibt  R.  Henriques^J.  3 — 4  g  des  zu  untersuchenden 
frttes  werden  in  einem  Kolben  mit  25  ccm  Petroläther  übergössen ;  nach- 
^  Lösung  eingetreten  ist,  fügt  man  25  ccm  alkoholische  N-Natronlauge 

»)  R.  Hefelmann  und  P.  Mann,  Pharm.  Centralhalle  1895,  722. 

2)  A.  Smetham,  The  Analyst  18,  193,  1893. 

3)  K.  Henrique»,  Zeiischr.  aujjew.  Ch.  1895,  721;  1896,  221  und  423;  1897, 
"66  und  398;  Zcitochr.  analyt.  Ch.  37,  698,  1898;  vgl.  auch  C.  Schmitt,  Zeitschr. 
*D*lyt.  Ch.  85,  381,  1896,    der   ebeufalls   bereits   die    kalte  VerseifuDg  empfohlen  hat. 
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ZU.  Dieselbe  muss  durch  Auflösen  von  Aetznatron  ii 
dargestellt  werden.  Nimmt  man  schwächeren  Alkohol,  i 
mit  der  petrolätherischen  Fettlösung  nicht  mehr  klar  miscl 
dann  über  Nacht  stehen.  Nach  dieser  Zeit  ist  vollstäi 
erfolgt.  Die  weitere  Verarbeitung  ist  dann  die  gewöhnliche 
des  Alkaliüberschusses  mit  wässeriger  ^/^  Salzsäure  untei 
Phenolphtalein  als  Indikator. 

Nach  Vollendung  der  kalten  Verseifung  findet  sich  1 
ein  Theil  der  gebildeten  Natronseifen  ausgeschieden  und 
gelatinös  erstarrt.  Bei  flüssigen  Oelen  ist  die  Masse  weni] 
wird  von  der  ^/g  Salzsäure  leicht  angegriffen  und  verflü« 
Fetten  dagegen  ist  der  Seifen kuchen  bisweilen  so  fest,  df 
nur  schwierig  durchdringen  kann,  so  dass  die  Arbeit  de 
erschwert  wird.  In  diesem  Falle  wärmt  man  den  Kolben 
bade  leicht  an,  nöthigenfalls  unter  Hinzufügung  von  mc 
durch  die  Schwierigkeit  behoben  ist. 

Das  Verfahren  eignet  sich  auch  vorzüglich  zur  Unte 
verseif  barer  Fette,  wie  der  Thrane  und  des  Bienen  wac 
geben  bei  der  üblichen  warmen  Verseifung  so  stark  ^ 
dass  sich  die  Titration  selbst  bei  Verdünnung  mit  erb 
Alkohol  nur  sehr  schwer  zu  Ende  führen  lässt  Die  ka 
bleibt  erheblich  heller  und  der  Farbenumschlag  ist  viel 
Kotton  öl  und  I^indermargari  n  geben  bei  der  k 
wesentlich  hellere  Laugen  als  bei  der  warmen.  Bei  Ri< 
die  vollständige  Verseifung  auf  dem  beschriebenen  kalten 
sicherer  als  auf  dem  warmen. 

Alle  mitgetheilten  Beleganalysen  stimmen  mit  den  c 
Weise  ermittelten  Verseifungszahlen  gut  überein.  Henr 
Versuche  nicht  nur  auf  Glyceride  beschränkt,  sondern 
Verseif ung  der  Aethylester  vieler  fetten  und  aromatische 
auch  diejenige  des  Essigsäureamylestcrs  näher  untersuc 
ständigen  Widerstand  setzte  nur  der  Salicylsäurea 
kalten  Verseifung  entgegen,  ebenso  verhielt  sich  Salol  ( 
p  h  e  n  y  1  e  s  t  e  r). 

Abgesehen  von  diesen  beiden  Ausnahmen  Hesse: 
suchten  Ester  unter  den  beschriebeneu  Versuchsbedingunj 
vollständig  verseifen,  ja  die  Verseifung  war  in  vielen  Fi 
eine  vollständige  oder  fast  vollständige,  wenn  die  Natr» 
Ueberschuss,  sondern  nur  in  der  eben  ausreichenden 
wurde.  Im  Gegensatz  hierzu  bedürfen  die  Essigsäuree 
Alkohole,  insbesondere  des  Phenols,  der  drei  Kresole  unc 
eines    bedeutenden    Ueberschusses    an    alkoholischem    Nai 
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Kälte  vollständig  verseift  zu  werden.  Nach  W.  Herb  ig  ^)  lassen  sich  auch 
Palmitinsaurecholesterinester  und  Cerotinsaurecerylester,  den  er  aus  chinesi- 
schem Insektenwachs  rein  darstellte,  nach  der  Methode  von  Hcnriques 
Weht  verseifen. 

Eine  kleine  Modifikation  verlangt  das  Verfahren  für  die  Wachs- 
artcn.  Da  diese  in  kaltem  Petroläther  nur  spärlich  löslich  sind,  so 
verfährt  man  hier  so,  dass  man  3  g  Substanz  in  25  ccm  Petroleum- 
beniin  von  höherem  Siedepunkte  (100  — 150"C.)  in  der  Wärme  löst. 
Man  titrirt  dann  sofort  mit  alkoholischer  ^/^q  Natronlauge  und  Phenol- 
phtalein  bis  zur  Rothfärbung  und  erfahrt  so  die  Säurezahl.  Dann  setzt 
man,  nachdem  man  zur  Wiederauflösung  ausgeschiedener  Substanzen  noch- 
mals erwärmt  bat,  25  ccm  alkoholischer  N-Natronlauge  zu,  lässt  12  bis 
24 Stunden*)  in  der  Kälte  stehen  und  bestimmt  in  der  oben  beschriebenen 
Weise  den  zur  Verseifung  verbrauchten  Theil  des  Alkohols  und  damit 
die  Esterzahl. 

Bei  dem  gewöhnlichen  Verfahren  sind  Mischungen  von  Bienen- 
vachs  und  Ceresin  besonders  schwer  verseif  bar.  Bei  der  neuen  Me- 
thode zeigen  sich  nach  Heu riques  keine  derartigen  Schwierigkeiten,  was 
darauf  zurückgeführt  wird,  dass  die  Substanz  der  Einwirkung  des  Alkalis 
ifl  gelöstem  Zustand  unterworfen  wird,  während  bei  der  warmen  Verseif- 
QDg  das  in  Alkohol  unlösliche  Ceresin  das  Wachs  leicht  umhüllt  und  die 
Spaltung  desselben  hindert. 

Auch  K.  Dieterich ^)  hat  die  Anwendbarkeit  der  Methode  der 
kalten  Verseifung  für  Ceresin  und  Bieneuwachs  untersucht  und  nicht 
dorchaus  günstige  Resultate  damit  erhalten ,  und  zwar  etwas  niedrigere 
Zahlen  als  für  die  beisse  Verseifung.  G.  Büchner**)  empfiehlt  ebenfalls 
die  kalte  Verseifung  für  Bienenwachs  und  macht  besonders  darauf  auf- 
merksam, dass  man  Petroleumbenzin  vom  Siedepunkt  100 — 150  nehmen 
müsse  und  nicht  wie  Dieter  ich  solches  vom  Siedepunkt  55 — 75®. 
Ke  kalte  Verseifung  lieferte  ihm  bei  Bienenwachs  etwas  niedrigere 
feterzablen ,  dagegen  etwas  höhere  Säurezahlen ,  als  die  beisse ;  die 
llDterscbiede  sind  jedoch  unbedeutend.  A.  Beythien'^)  verseift  Bienen- 
wachs  durch  Auflösen  in  hochsiedendem  Petroleumbenzin  und  halbstün- 
diges Kochen  am  Rückfiusskühler  mit  Natriunmlkoholat. 

Die  Verseifung  des  Wollfettes,  das  in  der  Hauptsache  aus  Chole- 
*J^rin-  und  Isocholesterin- Estern  der  Fettsäuren  besteht,  ist  bereits  vielfach 
^^enstand   der  Untersuchung  gewesen      Man   hat   unter  Druck  verseift, 

Jj  W.  Herbig,  Zeitsehr    öff.  Ch.  4,  227  und  257.   1898. 
«)  Henriques,  Zeitschr.  f.  öffentl.  (h.  4,  416,   1898. 
3)  K.  Dieterich,  Helfenberger  Ann.   1897,  218. 
*]  G.  Buchner,  Zeitschr.  öff.  Ch.  8,  570,   1897. 

*)  A.  Beythien,  Phamiac.  Centialhallc,  88,  580,  1897;  K.  Hen  riques,  ChtMu. 
V  Fett  u    Harz,  Ind.  5,  16,  1898. 
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wie   dies    E.  Schulze^),    sowie  Helbing   und   Paa  ^ 
hatten,     ohne    jedoch     übereinstimmende     Resultate       ^ 
Herbig^)    hat   gezeigt,    dass    eich    die    Verseif ung      ^^ 
leiten  lässt,    sowohl  unter  gewöhnlichem  als  auch    unter  e 
dass  übereinstimmende  Ergebnisse    erhalten  werden,   dass 
erhöhtem  Druck   gewonnenen  Verseif ungszahlen   höher   sii 
gewöhnlichem  Druck  erhaltenen.  J.  Lifschütz*)  weist  « 
die   unter   erhöhtem  Druck  erhaltenen,    höheren   Verseifui 
Zerstörung  hochmolekularer  Fettsäuren  bedingt  sein  könn« 
grosses  Fettsäuremolekül  in   mehrere  Säuremoleküle   kleii 
gewich ts  zerfallt    Solche  Spaltungen  sind  in  der  That  vo: 
trappt),   S.  Marasse^)  und  M.  Bodenstein')   beim 
Oelsäure,  Elaidinsäure,  Stearolsäure  und  Ichenolsäure  mit 
worden.      Auch   sollte   eventuell   die   Angreifbarkeit    des 
unter  Druck   benützten  Kupferrohrs  ^)  durch  alkoholische 
Fehler  bedingen  können. 

W.  Herbig^)  und  E.  von  Cochenhausen  ^®)  l 
wände  nicht  als  berechtigt  anerkannt  Was  die  Einwir 
auf  die  Kupferröhren  anlangt,  so  ist  dieser  Fehler  dui 
ung  eines  blinden  Versuchs  nahezu  kompensirt  Uebrig 
Zerstörung  nur  gering,  wenn  man  wasserhelle  alkoholis« 
nützt;  sie  wird  jedoch  umso  grösser,  je  dunkler  die  Lau^ 
Schliessung  in  das  Rohr  gefärbt  waren. 

Auch  die  kalte  Verseifung  ergiebt  bei  dem  Wollfc 
stimmenden  Resultate.  Je  länger  die  Verseifungsdauer  wäl 
suchen  von  Hen  riques^'),  umso  höher  fielen  die  Verse 
Er  glaubt,  dass  die  Wollfette  durch  Behandeln  mit  alkol 
sei  es  in  der  Kälte,  sei  es  in  der  Wärme,  unter  gewöl 
höhtem  Druck  ausser  der  Esterspaltung  noch  weitere,  tiei 
änderungen  erleiden,  und  zwar  umso  grössere,  je  energischet^ 
erfolgt  Es  lässt  sich  schon  in  der  Kälte  eine  anscheinend  Vc 
seifung  erzielen.    Keine  Methode  zur  Bestimmung  der  Vere^ 

1)  E.  Schulze,  Journ.  pr.  Ch.  (N.F.)  7,   106,  1873. 

5i)  W.  Ht'lbing  und  Passmore,  Zoitsehr.  aoalyt.  Ch.  32,  J 

3)  W.  Herbig,  Dingler's  polyt.  Journ.  292,  42  u.  CG,  1894;  2W 

4)  J.  Lifsehiitz,  Pharm.  Ztg.  40,  643  u.  693,  1895. 

5)  Y,  Varrentrapp,  Liebig's  Ann.  85,  204,   1840. 

6)  S.  Marasse,  Ber.  2,  359,  1869. 

7)  M.  Bodenstein,  Ber.  27,  3397,  1894. 

^)  Vgl    a.  W.  Schmitz- Dumont,  Dingl.  polyt.  Journ.  296, 
9)  W.  Herbig,    Hingl.    polyt.  Journ.    298,    118,    1895;    Zeits 
234,  1898. 

10)  E.  V.  Coch  enhaujsen,  Dingl.  polyt.  Journ.  299,  233  u. 

11)  R.  Henriques,  Zcitschr.  angew.  Oh.   1896,  233  u.  424: 
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giebt  die  Garantie,  dass  einerseits  sämmtliche  Ester  verseift  sind,  ander- 
seits keinerlei  sekundäre  Reaktionen  stattgefunden  haben.  Zur  Stütze 
dieser  Auffassung  will  Henriques  nachweisen,  dass  wirklich  Substanzen 
existiren,  welche  durch  alkoholisches  Alkali  in  der  Kälte  solche  Spalt- 
ungen erleiden.  Es  gelingt  ihm  in  der  That  zu  zeigen,  dass  sowohl 
Linalool  als  auch  Geraniol,  Safrol  und  Anethol  nach  seinem 
Verfahren  der  kalten  Verseifung  scheinbare  Verseif ungszahlen  geben,  ob- 
wohl sie  gar  keine  Ester,  sondern  ungesättigte  Alkohole  sind. 
Zimmtalkohol  wird  durch  24  stund iges  Stehen  mit  N-Alkali  fast  völlig 
zerstört;  unter  den  Reaktionsprodukten  fand  sich  Benzaldehyd.  Beim 
Stehen  mit  ^/^-Alkali  bilden  sich  Säuren,  darunter  Benzoesäure.  Anethol 
geht  in  Anisaldehyd  und  in  Anissäure  über.  Bei  diesen  Versuchen  wurden 
die  gebildeten  Aldehyde  durch  Schütteln  mitBisulfit  abgeschieden.  Schliess- 
lich wurde  auch  Lanolin  in  der  Kälte  mit  Alkali  verseift  und  der  un- 
verseifte  Theil  mit  Bisulfit  geprüft.  In  der  That  bildeten  sich  auch  hier 
Bisulfitverbindungen  in  kleiner  Menge,  —  das  ursprüngliche  Lanolin  er- 
gab solche  nicht  — ,  die  isolirt  und  zersetzt  wurden. 

W.  Herbig  hat  das  Gewicht  dieser  Beweisgründe  zu  entkräften  ver- 
sucht. Dies  ist  ihm  jedoch  nach  L.  Grünhut's*)  Meinung  in  Bezieh- 
ung auf  den  ausgeführten  Versuch  mit  Lanolin  nicht  gelungen.  Zum 
Zwecke  der  weiteren  Aufklärung  stellten  L.  Darnistädter  und  J.  Lif- 
schütz*)  nähere  Untersuchungen  über  die  Zusammensetzung  des  Woll- 
fettes an.  Bisher  haben  sie  das  La k ton  der  Lanocerinsäure, 
CgoH^gOg,  fernei  einen  alkohol-  oder  laktonartigen  Körper  CuHggO,  so- 
wieCarnaubasäure,  Myristinsäure  und  die  Fettsäuren  der  Seifen,  die 
lum  Waschen  dienen,  in  den  Antheilen  der  fraktionirten  Verseifung  nach- 
gewiesen; ausserdem  noch  in  Woll  wachs  die  L  anocerin  säure, 
03,)Hgo04,  Lan  opalmensäure  CjgHg^Oj,  Cholesterin  (etwa  5*'/o  des 
Wollwachses  ausmachend),  Ceryl alkohol,  Cjy^HggO,  einen  neuen,  schwer 
oxydirbaren,  gesättigten,  vielleicht  dem  Cerylalkohol  isomeren  Alkohol  vom 
Schmelzpunkt  69 — 70",  sowie  Carn  auby  lalk  ohol.  Im  Weich  fett 
fanden  sieh  Alkohole  und  Isocholesterin,  sowie  ausser  Myristinsäure 
und  Carnaubasäure  auch  noch  ein  hoher  Gehalt  an  einer  öligen 
Säure  (ca.  40^/0). 

Weitere  Versuche  auf  diesem  Gebiete  sind  von  J.  Lewko witsch, 
F.  Ulzer  und  H.  Seidel,  W.  Fahrion,  W.  Herbig,  R.  Hefel- 
mann  und  P.  Mann,  sowie  H.  Bremer  gemacht  worden,  deren  aus- 
führliehe Besprechung  sich  in  dem  Referate  von  L.  Grünhut  findet. 


1)  Vgl.  L.  Grünhut's  ausführliches  Referat  Zeitschr.  analyt    Ch.  87,  711,   1898. 
i)  L.  Darm  Städter  und  J.  Lifschütz,  Ber.  28,  3133,   1895;  29,  618,   1474, 
2890,  1896;  81,  97,  1112,  1898. 
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8.  Bestimmung  der  Köttstorfer'schen  Zahl  im  Butterfette. 

Nach    der   bundesrathlichen  Vorschrift  vom    1.  April    1898   verföbrt 
man  folgendermassen : 

Man  wägt  1  bis  2  g  Butterfett  in  einem  Kölbchen  aus  Jenaer-Glas 
von  150  ccm  Inhalt  ab,  setzt  25  ccm  einer  annähernd  ^/g  alkoholischen 
Kalilauge  hinzu,  verschliesst  das  Kölbchen  mit  einem  durchbohrten  Korke, 
durch  dessen  Oefinung  ein  75  cm  langes  Kühlrohr  aus  Kaliglas  führt 
Man  erhitzt  die  Mischung  auf  dem  kochenden  Wasserbade  15  Minuten 
lang  zum  schwachen  Sieden.  Um  die  Verseifung  zu  vervollständigen,  ist 
der  Kolbeninhalt  durch  öfteres  Umschwenken,  jedoch  unter  Vermeidung 
des  Verspritzens  an  den  Kühl  röhr  verschluss  zu  mischen.  Das  £nde  der 
Verseifung  ist  daran  zu  erkennen,  dass  der  Kolbeninhalt  eine  gleich* 
massige,  vollkommen  klare  Flüssigkeit  darstellt,  in  der  keine  Fetttröpf. 
eben  mehr  sichtbar  sind.  Man  versetzt  die  vom  Wasserbade  genommene 
Lösung  mit  einigen  Tropfen  alkoholischer  Phenolphtaleinlösung  und  titrirt 
die  noch  heisse  Seifenlösung  sofort  mit  ^/g  Salzsäure  zurück.  Die  Grenze 
der  Neutralisation  ist  sehr  scharf;  die  Flüssigkeit  wird  beim  üebergang 
in  die  saure  Reaktion  rein  gelbgefarbt. 

Bei  jeder  Versuchsreihe  sind  mehrere  blinde  Versuche  in  gleicher 
Weise,  aber  ohne  Anwendung  von  Fett,  auszuführen,  um  den  Wirkungs- 
werth  der  alkoholischen  Kalilauge  gegenüber  der  ^^'^  Salzsäure  festzu- 
stellen. 

Aus  den  Versuchsergebnissen  berechnet  man,  wie  viel  Milligramme 
Kaliumhydroxyd  erforderlich  sind,  um  genau  1  g  des  Butterfetts  zu  ver- 
seifen. Dies  ist  die  Verseifungszahl  oder  Köttstorfer'sche  Zahl  des 
Butterfetts. 

Die  Bestimmung   der  Reichert-Meissl'schen,    sowie   der   Kött- 
storf  er 'sehen  Zahl  kann  auch    in    folgender  Weise   verbunden    werden. 

Man  löst  20  Gewichtstheile  möglichst  blanke  Stangen  mit  Alkohol 
gereinigten  Aetzkalis  in  etwa  60  Gewich tstheilen  absolutem  Alkohol  duroli 
anhaltendes  Schütteln  in  einer  verschlossenen  Flasche  auf.  Sodann  läs»t 
man  absetzen  und  giesst  die  obere  klare  Lösung  durch  Glaswolle  oderA^s- 
best  ab.  Der  Gehalt  an  Kaliumhydroxyd  wird  bestimmt  und  die  LösuDg 
darauf  so  weit  mit  Wasser  und  Alkohol  verdünnt,  dass  sie  in  je  10  ccn^ 
etwa  0,3  g  Kaliumhydroxyd  und  einen  Alkoholgehalt  von  uogefärbir 
70  V^ol.  ®/o  aufweist.  Ferner  vermischt  man  verdünnte  Schwefelsäure  mit 
Wasser  und  Alkohol  in  der  Weise,  dass  eine  alkoholische  N-Schwefel- 
säure  in  70  volumprocentigem  Alkohol  (49  g  Schwefelsäure  im  Liter)  er- 
halten wird. 

Genau  5  g  Butterfett  werden  darauf  in  einem  stark  wandigen  Kolben 
von  Jenaer-Glas  von  etwa  300  ccm  Inhalt  abgewogen  und  mit  einer  genau 
geaichten  Pipette   10  ccm  der  vorstehend  beschriebenen  alkoholischen  K^ all- 
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lauge  mit  der  Vorsicht  hin  zugemessen,  dass  man  nach  Ablauf  von  nahezu 
10  ccm  erst  1   bis  2  Minuten  wartet,  bevor  man  den  Ablaufstrich  genau 
einstellt.  Der  Kolben  wird  sodann  mit  einem  1  m  langen,  ziemlich  weiten 
Kühlrohre  versehen,  welches  oben  durch  ein  Bunsen'sches  Ventil  abge- 
schlossen ist,  und  auf  ein  siedendes  Wasserbad  gebracht. 

Sobald  der  Alkohol  in  das  Kühlrohr  destillirt  und  die  ersten  Tropfen 
zurücklaufen,    schwenkt   man  den  Kolben    über  dem  Wasserbade  kräftig, 
jedoch  unter  Vermeidung   des  Verspritzens  an   den  Kühlrohrverschluss  so 
lange  nur,  bis  eine  gleichmässige  Lösung  entstanden  ist.   Dann  setzt  man 
den  Kolben    noch    mindestens    5,    höchstens    10    Minuten    lang   auf   das 
Wasserbad,    schwenkt   während   dieser  Zeit  noch  einige  Male  gelinde   um 
und  hebt   den  Kolben    vom  Wasserbade.     Nachdem    der  Kolbeninhalt   so 
weit  erkaltet   ist,   dass    kein  Alkohol    mehr    aus    dem  Kühlrohre  zurück- 
tropft, lässt  man  durch   das  Bunsen'sche  Ventil  Luft  eintreten,    nimmt 
das  Kühlrohr  ab   und    titrirt   sofort   nach  Zusatz  von  3  Tropfen  Phenol- 
phtaleinlösung   mit   der  alkoholischen  N  Schwefelsäure   bis  zur  rothgelben 
Farbe.     Dann    setzt  man   noch  0,5  ccm  Phenolphtaleinlösung  hinzu  und 
titrirt  mit   einigen  Tropfen   der   alkoholischen  N  Schwefelsäure   scharf  bis 
zur  rein    gelben    Farbe.     Die    verbrauchten   ccm    Schwefelsäure    werden 
abgezogen  von  der  in  einem   blinden  Versuche  für  10  ccm  Kalilauge  er- 
mittelten Säuremenge,  und  die  Differenz  durch  Multiplikation    mit  0,2  X 
•56,14=11,23  auf  die  Verseif ungszahl  umgerechnet 

Beispiel:    10   ccm    alkoholische    Kalilauge   =   22,80  ccm    alkoho- 
lische N- Schwefel  säure, 
5,0  g  Butterfett,    zurücktitrirt   mit   2,95   ccm   Schwefel- 
säure. 
Somit  22,80 

—    2,95 

19,85  und  19,85  X  11,23  =  222,9  Verseifungszahl. 

In  dem  Kol beninhalte  werden  darauf  etwa  10  Tropfen  der  alkoho- 
lischen Kalilauge  zugegeben  und  der  Alkohol  im  Wasserbad  unter  Schütteln 
des  Kolbens,  schliesslich  durch  Einblasen  von  Luft,  in  möglichst  kurzer 
Zeit  vollständig  verjagt  Die  trockene  Seife  wird  in  100  ccm  kohlen- 
säurefreiem Wasser  unter  Erwärmen  gelöst,  dann  auf  etwa  50  ^  abgekühlt. 
Das  Ansäuern  mit  Schwefelsäure,  das  Uebertreiben  und  Titriren  der  flüch- 
tigen Säuren,  sowie  die  Berechnung  der  Reichert-MeisseTschen  Zahl 
und  die  Ausführung  des  blinden  Versuchs  geschehen  darauf  in  der  vor- 
her angegebenen  Weise. 


l-2f)  Methode  der  Verstifong. 

ä.  Bestimmuug  alark  ungesättigter  Fettsäuren  iu  den  Thranon. 

Die  Methode  beruht  nuf  der  AelberlÖsUchkeit  der  NatronsalEe  tini 
igt  von  H.  Bull')  angegeben  worden. 

In  eiüem  ca.  200  ccra  fassenden  Erlenmeyer-Kolbeu  werden  genau 
7  g  Tbran  eingewogen  und  mit  25  ccni  Natriuaialkuholat  (durch  Aufh 
von  2i  g  reinem  Nairiuinmelall  in  abanlulem  Alkohol  und  Auffülleti 
auf  1  1]  ',(  Stunde  am  KückfluHskühler  gekocliL,  wobei  zeitweilig  kmfug 
geschüttelt  wird.  Gewöhnlich  scheiden  »ich  Bchon  wahrend  des  Kochens 
bedeutende  Mengen  Seife  aus.  Nach  etwa  zweistündigem  Stehen  bei  ge- 
schlossener Flasche  wird  die  Seifenmasse  mit  Hilfe  eines  Spniels  zu  einem 
feinen  Brei  zertheilt,  hieraut  144,2  ccm  Wasser  und  alkoholfreier  Aether 
zugesetzt,  die  Flasche  mit  eiuein  Gummi  pfropfen  verschlossen  und  mit 
ca.  '/«stündigen  Zwischenräumen  mehrere  Male  kräftig  geschütlelt,  wodurch 
auch  ein  Gelatiniren  der  Losung  vermieden  wird.  Man  filtrirt,  durch  eitt 
trockenes  Filter  und  trennt  in  diesem  aliquoten  Theil  des  Filtrats  das 
fettäaure  Salz  von  dem  un  verseif  baren  durcli  dreimaliges  Ausschülteln 
je  20  ccm  Wasser  im  Scheidetrichter.  Um  die  durch  die  Zugabe 
Waaaer  erfolgende  Dissociation  der  Seife  in  freies  Sah  und  Alkali  z\i 
vermeiden,  giebt  man  etwas  Phenolphtalein  zu  und  so  viel  Alkali,  bi« 
deutlich  alkalische  Reaktion  vorhanden  ist.  Eine  Fniulsiün  vermeidet  diso 
durch  Zugabe  einiger  Tropfen  Alkohol.  Aus  der  auugeschüttelteu  ätheri- 
schen Flüssigkeit  gewinnt  mau  durch  Abdestilliren  des  Aelhers  das  Uo- 
verseilhare  und  aua  dem  wässerigen  Auszug  in  bekannter  Weise  die 
Fettsäure. 

Autliillend  ist  die  hohe  Jodzahl  dieser  Fettsäuren.  Bei  den  Dorscb- 
lelrerthrauen  gehören  die  ausgeschiedenen  Säuren  durchschnittlich  der  Reihe 
CuHän.gOj  an.  Diese  Methode  biel«t  somit  ein  bequemes  Mittel,  dien 
stark  ungesättigten  Säuren  aus  den  Thranen  darzustellen.  Die  Dorscli- 
Icberthrane  xeigen  einen  hohen  Procentgehalt,  mit  Ausnahme  der  japaiii- 
Bcheii  Sorten,  oämlich  12 — 20  "/o.  Autfallend  niedrige  Zahlen  zeigen  die 
Walthrane  der  nördlichen  Meere  (5— T^/o).  Weitere  Angaben  findftii  lich 
an  der  angegebenen  Litieraturstelle. 

10.  Bestimmung  nlkylirter  Phenule. 

(Methosylbestimmung.) 

Alkylirte  Phenole  lassen  eich  in  der  Regel  nur  schwierig  mit  Alkalien 

verseifen;  leichler  gelingt  dies  mit  Säuren.      Eine  Verseif ungemethodc^  die 

von  S.  ZeiseP)  ausgearbeitet  worden  ist,  verwendet  zur  Bestimmung  der 

Melh-  und  Aethoxylgruppen  Jodwassersloffsäure,    wodurch  das  AJbyl  der 

1)  H.  Bull,  Ciiem.  Ztg.  21,   1043,  1809. 
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Gruppe  Alk.  OR  iü  Jodalkyl  übergeführt  wird,  in  welch'  letzterem  alsdann 
durch  Umsetzung  der  mit  alkoholischer  Silbernitratlösung  erhaltenen  Dop- 
pelverbindung von  Jodsilber  und  Silbernitrat,  bezw.  dem  aus  der  Doppel- 
verbindung  mit  Wasser  entstehenden  Jodsilber  das  Jod  bestimmt  wird. 

Die  Ausführung  geschieht  in  der  Weise,  dass  man  in  ein  Köl beben 
Ton  30  ccm  Inhalt,  das  ausser  der  Hauptöffnung  mit  einem  seitlichen 
Ansatz  zum  Durchleiten  von  Kohlendioxyd  versehen  ist,  0,2 — 0,3  g  der 
M  untersuchenden  Substanz  und  hierzu  10  ccm  reiner,  besonders  schwefel- 
freier Jodwasserstofifsäure  vom  spec.  Gew.  1,68 — 1,72  giebt.  Alsdann 
wird  auf  das  Kölbchen  ein  Kühler  aufgesetzt,  von  dem  die  entweichenden 
Gase  sowie  das  langsam  zugeleitet^e  und  gewaschene  Kohlendioxyd  durch 
einen  Geissl  er 'sehen  Kaliapparat  zum  Zurückhalten  von  etwa  mit- 
gerissener JodwassenstofiTsäure  und  Jod  geleitet  werden,  weshalb  derselbe 
mit  Wasser  und  ^/4 — V2  g  rothem  Phosphor  gefüllt  ist.  Während  des 
Versuches  wird  dieser  Apparat  auf  dem  Wasserbade  bei  ca.  50 — 60®  ge- 
kalten, während  das  Kölbchen  mit  der  zu  untersuchenden  Substanz  auf 
dem  Glycerinbade  während  1 — 2  Stunden  zum  Sieden  erhitzt  wird.  Aus 
dem  Kaliapparat  geht  der  Gasstrom  durch  ein  ca.  80  ccm  fassendes  Kölb- 
chen, in  welchem  sich  50  ccm  Alkoholischer  Silbernitratlösung  befinden. 
Hierauf  schliesst  sich  ein  kleineres  Kölbchen  mit  der  gleichen  Beschick- 
ung ED. 

Die  zu  benützende  Silbernitratlösung  enthält  2  Theile  Silbernitrat 
in  5  Theilen  Wasser,  die  nach  dem  Lösen  des  Silbernitrats  mit  45  ccm 
absoluten  Alkohols  versetzt  werden.  Nach  Vollendung  der  Umsetzung 
giebt  man  zu  der  alkoholischen  Lösung  Wasser,  wodurch  die  Doppel- 
verbindung von  Jodsilber  mit  Silbernitrat  zersetzt  wird  und  bestimmt  das 
Jodsilber  auf  gewichtsanalytischem  Wege. 

Bei  besonders  leichtflüchtigen  Substanzen  verfährt  man  nach  Zeisel 
in  der  Weise,  dass  man  dieselben  in  einem  leicht  zerbrechlichen,  zugeschmol- 
Knen  Glaskügelchen  abwiegt  und  dasselbe  in  einer  besonders  hergerichteten 
I^scbmelzröhre  mit  JodwasserstoflTsäure  zersetzt.  Die  £in schmelzröhre  ist 
^  der  einen  Seite  spitz  ausgezogen ,  an  der  andern  ist  ein  Glasrohr  von 
10  cm  Länge  und  1 — 2  mm  lichter  Weite  angeschmolzen,  über  das  leicht 
^in  Gummischlauch  gezogen  werden  kann.  Nach  dem  Erhitzen  der  Ein- 
^chmelrröhre  auf  130®  während  zwei  Stunden  führt  man  nach  dem  Er- 
*^alteD  der  Röhre  die  Spitze  derselben,  nachdem  sie  angefeilt  worden  ist, 
'^  einen  Korkstopfen,  der  auf  einem  Kölbchen  sitzt  und  noch  zwei  Durch- 
«^brungen  trägt  Die  eine  ist  für  den  Anschluss  des  Kühlapparates,  die 
ködere  für  einen  Z-förmigen  Glasstab,  der  dazu  dient,  nach  Anschluss 
^  Kohlensäureapparates  an  das  andere  Ende  der  Röhre  die  angefeilte 
spitze  abzubrechen.  Alsdann  bricht  man  unter  dem  Gummischlauch  die 
^^\i2e  ab,  leitet  Kohlendioxyd  durch,  und  verfährt  wie  vorher. 

Weitere   Modifikationen    dieser   Bestimmungsmethode   sind    noch   von 
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Benedikt  uud  KrüBsner^),  ^o^  L*  EhiuaDn'j  und  M.  ^ 
gegeben  worden.  Sie  ist  auch  nach  Z  ei  sei  bei  chlort:^ 
Pum*)  bei  bromhaltigen,  sowie  Nitroverbindungen  verwen^ 
wie  Zeisel,  sowie  Benedikt  und  Bamberger^)  gefun 
schwefelhaltigen.  Bei  der  Analyse  von  Nitrokörpern  un 
stanzen,  welche  aus  der  Lösung  viel  Jod  abscheiden,  e 
auch  in  das  Siedekölbchen  etwas  rothen  Phosphor  zuzuse 

Zur  Entscheidung,  ob  Methyl-  oder  Aethyloxyl  vorlieg 
mann^)  die  Substanz  mit  der  molekularen  Menge  Ph< 
Rohre  einige  Stunden  auf  150^  Das  Reaktionsprodukt 
dampfstrom  destillirt  und  aus  dem  durch  Umkrystallisiren 
Petroläther  erhaltenen  Produkt  durch  die  Elementaranaly 
Methylphenylurethan  (Schmp.  47  ")  oder  Aethylphenylureth 
sich  gebildet  hat. 

P.  Gregor')  empfiehlt  statt  des  rothen  Phosphors 
von  1  Theil  arseniger  Säure  und  1  Theil  Kaliumkarboni 
Wasser  zu  verwenden  und  damit  das  Zurückhalten  des 
Jodwasserstoffsäure  zu  bewirken.  Hierzu  muss  der  Kaliai: 
Versuch  frisch  gefüllt  werden.  Weiterhin  empfiehlt  er 
Silberlösung  mit  Salpetersäure  anzusäuern,  da  die  Umset 
Jodids  mit  dem  Silbernitrat  in  saurer  Lösung  rascher  voi 
ausserdem  sich  nicht  so  viel  von  der  DoppelverbinduDj 
Silbernitrat  bildet.  Anstatt  das  Jodsilber  in  Wägung  zu 
er  nach   Volhard. 

Benedikt  und  Bamberger^)  haben  mit  Hilfe  dies« 
methode  nachgewiesen,  dass  die  zur  Papierfabrikation  gewö 
Holzarten  fast  gleiche  Methyl  zahlen  haben. 


Mi 

äthylzahl. 

für  Fichte 

22,6 

für  Rot hf Öhre 

22.5 

für  Tanne 

24,5 

für  Aspe 

22,6 

Im   übrigen    liegen    die   Methylzahlen   für   die   versch 
arten  meist  zwischen  20  und  30  für  bei  100®  getrocknet 

1)  Benedikt  und  Krüssner,  Chem.  Ztg.   13,  872,  1889. 

2)  L.  Eh  mann,  Chem.  Zt^'.  14,   1767,   1890  und  15,  221,  II 

3)  M.  Bamberger,  Monatsh.  f.  Ch.  15,  505,  1894. 

4)  G.  Puni,  Monatsh.  f.  Ch.  U,  498,   1893. 

5)  Benedikt  und  Bamberger,  Monatsh.  f.  Ch.  11,  260, 

6)  E.  Beckmann,  Liebig's  Ann.  202,  9  und   13,   1896. 

7)  P.  Gregor,  Monatsh.  f.  Ch.  19,  116,  1898. 

^)  R.  Benedikt  uud  M.  Bamberger,  Chem.  Ztg.  15,  221 
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Ein  Lignit  von  Wolfsberg  gab  die  gleiche  Methylzahl  wie  Holz 
(24,4),  Braunkohle  aus  Grünlass  ergab  nur  2,1,  dagegen  lieferte  Stein- 
kohle kein  Methjljodid. 

11.  Bestimmang  alkylirter  Amidoverbindungen. 

Die  Bestimmung  des  Alkyls  am  Stickstoff  lässt  sich  nach 
J.  Herzig  und  H.  Meyer^)  in  gleicher  Weise  wie  die  des  Methoxyls 
iosfiihren.  Die  Methode  ist  verwendbar  für  die  betreffenden  Basen,  ihre 
Jodwasserstoff-,  brom Wasserstoff-,  chlorwasserstoffsauren  Salze,  sowie  die 
Nitrate  der  Basen. 

12.  Terseifung  von  S&ureamiden  und  -imiden. 

Die  Säureamide  sind  Körper,  bei  denen  die  Hydroxylgruppe  des 
Saurerestes  durch  die  Gruppe  NHg  ersetzt  ist,  also  z.  B.  Ameisensäure- 
amid  HCONHg  Acetamid,  CHgCONHg.  Die  Wasserstoffatome  der  Gruppe 
NH,  können  auch  durch  andere  Reste  ersetzt  werden,  so  durch  Alkyl  im 
Diathylformamid  CHON(C2H5)2  u.  s.  w. 

Die  Säureamide  reagiren  neutral  und  geben  mit  Alkali  erst  beim  Er- 
winneD  Ammoniak.  Man  kann  das  Ammoniak  in  ^/^  oder  ^/^^  Säure 
tuffangen  und  aus  der  Menge  der  neutralisirten  Säure  den  Gehalt  an 
AmmoDiak  und  somit  an  Amidogruppen  ermitteln.  Auch  durch  Säuren 
kann  eine  Zerlegung  der  Amide  herbeigeführt  werden. 

DieCyansäure,  CONH  kann  man  als  Karbonimid  ansehen.  Cyan- 
saare  Alkalien  vertragen  mit  Ausnahme  des  Ammoniumsalzes  Dunkel- 
n>thglut;  sie  zerfallen  aber  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Ammoniak  und 
die  Karbonate. 

Der  Harnstoff,  C0(^  ,  liefert  alsDiamid  der  Kohlensäure  mit 

Alkali  in  der  Kälte  kein  Ammoniak,  dagegen  aber  beim  Erhitzen  zerfallt 
ec  allmälig  in  Kohlendioxyd  und  Ammoniak.  Auch  wandelt  er  sich  in 
gleicher  Weise  bei  der  Einwirkung  von  Phosphorsäure  um. 

13*  Ueber  die  Wirkung  von  verdünnten  Säuren  auf  Benzoesäure- 
snlflniid  und  über  die  Analyse  des  künstliehen  Saccharins. 

J.  Remsen  und  W.  M.  Burton^)  erhielten  beim  Kochen  von  reinem 
^DioeflHureaulfimid  mit  Salzsäure  saures  o  -  sulfobenzoesaures  Ammo- 
i^iQm.  Beim  längeren  Kochen  mit  Salzsäure  wird  alle  o-Sulfaminbenzoe- 
^re    in    das    saure    Ammonsalz    umgewandelt.      Die    Umsetzung    des 

1)  J.  Herzig  und  H.  Meyer,  Monatsh.  f.  Ch.  18,  379,  1897. 

«)  J.  Hemsen  und  W.  M.  Burton,  Amer.  Chera.  Journ.  11,  403,  1889. 

TtBb«l,  QuniiUtiTe  B«sti]nmtiiig  II.  9 
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Benzoesäuresulfimids  beim  Erhitzen   mit  Salzsäure  erfol^^ 
Phasen : 

(i)CO  \        ,  „  o  _  r  H  (i^^^^ 

(i)COOH     ,  rx  o  -  r  H  (i)COOH 

"'  ^«"*  {2)S0,NHj  +  """  ~  ^''"*  (,)SO,ONH/ 

Hierzu  verwendet  man  am  besten  eine  Salzsäure  von  ci 

Das  käufliche  Saccharin  wird  in  der  Weise  hergec 
nach  der  Trennung  des  p-Toluolsulfonchlorids  von  der  o-Verl 
in  das  Amid  umwandelt  und  dann  mit  Kaliumpermangan 
Trennung  beider  Chloride  bezw.  der  Amide  ist  schwierig, 
dation  wird  das  o-Toluolsulfonamid  hauptsächlich  in  das  i 
führt;   nebenbei   entsteht   noch   etwas   saures   Kalium-o-sul 
nicht  ganz  abgetrennte  p-ToluolsuIfonamid  dagegen  wird  in  p- 
säure  umgewandelt.     Im   käuflichen  Saccharin   sind   also 
verschiedene  Substanzen  enthalten.  Beim  Kochen  des  Sac 
dünnter  Salzsäure  erleidet  das  Sulfimid  die  vorher  beschr 
lung,   während  p-Sulfaminbenzoesäure    und  das   saure  K 
Sulfobenzoesäure  unverändert  bleiben.     Erstere  ist  in  kall 
schwer  löslich,   das  Kalium-   und  Ammoniumsalz   der   o< 
dagegen  sehr  leicht. 

Man   führt   die  Bestimmung   in   der  Weise   aus, 
Saccharin   mit  100  ccm  Salzsäure  von  3 — 5  ®/o  HCl  1  k> 
Rückflusskühler   kocht,    in   einer  Schale   auf  ca.  15  ccm 
mehrere  Stunden  stehen  lässt.  Sodann  scheidet  sich  die  p-{ 
säure   in    glänzenden  Blättchen    aus.     Man    sammelt   diese 
bei  80®  C.  bis  zum  konstanten  Gewicht  getrockneten  Filt« 
faltig   mit  kaltem  Wasser   und   trocknet  bei  80  ^  C.   bis  z 
Gewicht.     In    dem    Filtrat   bestimmt    man    dann    den    Geh 
durch  Ueberführung  in  das  Kaliumsulfat  und  Veraschen 
neten  Substanz. 

Zwei     von    diesen    Forschern     untersuchte    Proben 
Saccharin  ergaben  nach  dieser  Methode  folgende  Werthe. 

Saares  Kalium- 
salz  der  o-Sulfo-  f 
Sulfimid.  benzo^sfiore. 

Probe  aus  dem  Jahre  1887:  42,18—43,80^/0  6,94— 7,21  ^/o  4 

„       „       „       „     1888:47,95— 48,6o«/o  7,90— 8,10>  4 

Im  ganzen  waren  also  nur  ca.  50  ^/o  wirkliches  Sulfin 
Versüssungsmittel  allein  in  Frage  kommt. 

R.  Hefelmann  ^)  weist  nach,  wie  schon  vor  ihm  Fj 


1)  R.  Hefelmann,  Pharm.  Centrhl.  85,  105,  1894;  86,  219,  18' 
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die  Verseifung  mit  Salzsäure  UDVollständig  bleibt,  und  dass  es  nothwendig 
ist,  Schwefelsäure  von  57  ®  B6  zur  Verseifung  zu  verwenden.  Auch 
R.  Crato^)  verwendet  dieses  Verfahren  mit  Erfolg  und  empfiehlt  nur  den 
aus  der  Wägung  der  Parasäure  erhaltenen  Werth  zu  benützen. 

14.  Verseifimg^  von  l^itrilen. 

Die  Nitrile,  welchen  im  Gegensatz  zu  den  Isonitrilen  R.Ni:C,  die 
Formel  R-C^N  zukommt,  und  die  aus  den  Ami  den  durch  Wasser  ent- 
tiehende  Mittel  erhalten  werden  können,  sowie  aus  Cyankalium  und  den 
entsprechenden  Alkyljodiden  oder  ätherschwefelsauren  Salzen,  zerfallen 
beim  Erhitzen  mit  wässerigem  Alkali  in  Ammoniak  und  die  entsprechende 
Säure  wie  z.  B. : 

CHjC^N  -f  NaOH  +  H^O  =  CHgCOONa  +  NH3. 

Besonders  leicht  erfolgt  die  Zerlegung  durch  Salzsäure  oder  Schwefel- 
«aure. 

Auch  die  Blausäure,  welche  als  Formonitril  HCN  anzusehen  ist,  wird 
durch  Alkali  in  der  oben  angegebenen  Weise  zerlegt,  indem  Kaliumcyanid 
beim  Kochen  Ammoniak  entwickelt  und  die  Ameisensäure  in  Form  des 
Kalisalzes  zurückbleibt. 

Ueber  die  Verseifung  des  Benzonitrils  macht  Ch.  Rabaut*) 
einige  Mittheilungen.  Erhitzt  man  auf  dem  Wasserbade  am  Rückfiuss- 
kubier  eine  alkoholische  Lösung  von  Benzonitril  mit  verdünnter  Kalilauge, 
so  erhält  man  Benzamid  in  fast  quantitativer  Ausbeute.  Diese  richtet  sich 
Mch  der  Menge  des  verwendeten  Kaliumhydroxyds,  wie  folgende  Re- 
sultate zeigen: 

CeH^CN.  KOH.  Benzamid. 

10  g  6  g  90  ^/o 

10  g  20  ccra  N/^  KOH  70  ®/o 

10  g  10     „     N/^      ,,  40  0/0. 

In  allen  drei  Versuchen  war  das  Benzonitril  in  100  ccm  Alkohol 
gelöst  und  1  Stunde  erhitzt  worden.  Wendet  man  koncentrirte  Kalilauge 
^1  80  erhält  man  fast  nur  Benzoesäure.  Auch  im  geschlossenen  Rohre 
K^bt  die  Verseifung  des  Phenylcyanids  in  Gegenwart  von  Kaliumhydroxyd 
^öf  sich,  allerdings  ist  die  Ausbeute  geringer. 

Die  Verseif ung  der  Nitrile  und  damit  die  Bestimmung  der 
^itrile  wird  also  entweder  durch  Säure  oder  durch  alkoholische  Kali- 
lauge ausgeführte  Im  ersteren  Falle  giebt  man  nach  der  Verseifung 
^kali  im  Ueberschuss    zu  und   destillirt  das  Ammoniak  ab,   während  im 

1)  R.  Crato,  Pharm.  Centralh.  85.  725,  1894. 

2)  Ch.  Rabaut,  Bull.  Soc.  Chiin.  21,  (3),  1075,  1899;  Chem.  Ztg.  Repert.  24, 
3,1900. 

9* 
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zweiten  Falle  das  Ammoniak  direkt  übergeht    Man  fangt    / 
6äure  auf  und  titrirt  die  Menge  des  entstandenen  AmmODiA 

15.  Yerseifbarkeit  der  Nitrile  und  Konstitutio 

Die  Nitrile  lassen  sich  unter  geeigneten  Umstanden  zu 
mit  gleichem  Kohlenstoffgehalt  verseifen.  Hierbei  wird  das  i 
in  der  Form  von  Ammoniak  abgespalten.  Die  von  Frai 
Kolbe^)  entdeckte  Reaktion  gebt  in  folgender  Weise  vor  f 

RCN  +  2  HjjO  =  NH3  +  RCOOH. 
Nitril.  Säure. 

Als  verseifende  Mittel  können  Säuren  und  Alkalien  b< 
Die  Yerseifbarkeit  der  aromatischen  Nitrile  wird  erscl 
zweifach  o-substituirten  Nitrilen,  wie  dies  von  A.  W.  vod 
für  das  tetra-  und  pentamethylirte  Benzo-Nitril,  für  das 
von  Küster  und  Stallberg*)  von  Cain^)  für  das  Nitrodun 
nachgewiesen  worden  ist. 

Wie  V.  Meyer  und  Erb^)  mittheilen,  lassen  sich  jed( 
stituirten  Nitrile  durch  Kochen  mit  alkoholischem  Kali,  wel 

/\ 

für  das  Cyanmesitylen,  H3C  CH3,  72  Stunden  dauerte 

CN 
und    zwar    in    diesem  speciellen  Fall  das  Amid   der  Mesitylc 
überführen.     Das  Amid   lässt  sich   alsdann    nach  Bouveau 
petriger  Säure  verseifen. 

Hantzsch  und  Lucas^)  erhielten  ebenfalls  aus  Trimc 
nitril  (CH3)3C6HjjCN  erst  durch  anhaltendes  Digeriren  mit  1 
Kali  das  Trimethylbenzamid. 

Nach  Sudborough^)  sowie  G.  Münch^^)  lässt  sich 
Schwefelsäure  zur  Ueberführung  in  das  Amid  verwenden, 
Radziszewski^^)  auch  alkalische  Wassers toflTsuperoxydlösui 
Reaktion  nach  folgender  Gleichung  vor  sich  geht: 

RCN  -f  2  HgOa  —  RCONH^  +  O,  +  H^O. 

1)  Vgl.  V.  Meyer  und  O.  Jacobson,  Org.  Ch.  I,  296  und  II, 

2)  Frankland  und  Kolbo,  Liebig's  Ann.  66,  288. 

3)  A.  W.  V.  Hofmann,  Ber.  17,  1914,  1884;  18,  1825,  1885. 

4)  Küster  und  Stallberg,  Liebig's  Ann.  278,  208,  1894. 

6)  C.  Cain,  Ber.  28,  969,  1895. 

0)  V.  Meyer  und  Erb,  Ber.  29,  834,  1896. 

7)  Bouveau It,  Bull,  soc    chini.  (3),  9,  370,   1893. 

8)  A.  Hantzsch  und  A.  Lucas,  Ber.  28,  748,  1895. 
U)  J.  Sudborough,  Journ.  cheui.  soc.  67,  601,  1895. 

10)  G.  Münch,  Ber.  29,  64,  1896. 

11)  Br.  Radziszewski,  Ber.  18,  355,  1885. 
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Die  Einwirkung  erfolgt  bei  einer  Temperatur  von  40^.  Besonders 
schön  lässt  sich  die  Reaktion  zeigen,  wenn  man  dazu  solche  Nitrile  an- 
wendet, deren  Amide  in  Wasser  schon  löslich  sind,  wie  z.  B.  die  aroma- 
tischen Nitrile,  Kapronitril,  Cyan  u.  s.  w.  Wenn  man  z.  B.  zu  Wasser- 
stoffsuperoxyd Benzonitril  und  etwas  Kalilauge  hinzufügt,  so  geht  bei  40  ^ 
nach  einigem  Schütteln  die  ganze  Menge  des  Nitrils  in  vollkommen  reines 
krystallisirtes  Benzamid  über.  Das  Cyan  geht  in  gleicher  Weise  direkt 
ond  vollständig  in  Oxamid  über,  welches  sich  in  scb  nee  weissen,  manchmal 
bis  6  mm  langen  Nadeln  ausscheidet. 


[ 


\ 


IX. 


Methode  der  Acetylirung. 


Diese  Methode  dient  einmal  dazu,  um  in  einer  Substac 
(xemisch  die  Anzahl  der  acetjlirbaren  Hydroxylgruppen  fes 
aber  auch   dazu,   in  einem  Gemische  von  Amidoderivaten 
acetylirbaren  Amido-  bezw.  Imidgruppen  im  G^ensatk  zu  de 
baren  zu  bestimmen.     Je  nach   Umstanden  wird   also  da 
verschiedenes   sein.     Die  Ausführbarkeit   beruht   auf  der 
der  Wasserstoff  der   Hydroxylgruppe   oder  der  Amido-   c^^^^ 
durch  das  Radikal  CH3CO  ersetzt  werden  kann.    Folgende  B« 
den  Vorgang  wieder: 

a)  CgH^lOH),  +  3CH3COCl  =  C3H5(OCOCH3)3+3E 
Glycerin     Acetylchlorid         Triacetiu 

b)  QH.NH^  +  CH3COOH  =  CeH5N:^^  ^  -i-  H3O, 

Anilin  Eisessig  Acetanilid 

/CH3  CHgCX^X 


c)  QH^N.  +  )0    =  CeH 

H  CHjCO^ 

Monomethylanilin      Essigsäureanhydrid      Meth} 


Gilt  es  durch   die  Acetylirung  festzustellen,    wie  viel 
grupi>en    ersetzbarer  Wasserstoff  in  Hydroxyl-   oder  Amidc 
banden  i^t,   so  kann  man  erstens  so  verfahren,   dass   man 
stimmten  Ueberschuss  an  Acetylirungsmittel  acetylirt,  nach  l 
Setzung  den  Ueberschuss  durch  Titration  ermittelt  und   hiCv 
brauch  an  ,,Acetyl**  und   somit  die  Menge   des   durch  Acet\ 
Wasserstoffes  ermittelt. 

Ein  zweites  Verfahren  beruht  darin,  dass  man  mit  eineti^  %  ^ 
an    Acetylirungsmittel    acetylirt,   denselben    nach   vollendeter  \ 
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entfernt  und  in  dem  Acetylkörper  nach  dem  bei  der  Methode  der  Ver- 
seifung beschriebenen  Verfahren  die  Menge  des  eingetretenen  Acetyls,  die 
sog.  Acetylzahl  ermittelt. 

Es  sei  noch  darauf  hingewiesen,  dass  ausser  dem  Acetylrest  auch 
andere  Säurereste  eingeführt  werden  können.  Die  Verwendung  derselben 
ist  jedoch  eine  seltenere  mit  Ausnahme  derjenigen  des  Benzoylrestes, 
welche  deshalb  in  einem  besonderen  Kapitel  beschrieben  werden  soll. 

Die  weitere  Eintheilung  des  StoflTes  ist  tolgende: 

1.  Ausführung  der  Acetylirung. 

2.  Bestimmung  des  Glycerins. 

3.  Bestimmung  von    Fuselöl    im    Branntwein    und    von 
Glycerin  im  Wein. 

4.  Bestimmung  der  Acetylzahl  der  Fette. 

5.  Bestimmung  des  Cholesterins. 

6.  Bestimmung  der  Acetylzahl  der  Harze. 

7.  Bestimmung  von  Menthol  und  Santalol. 

8.  Bestimmung  der  Gallussäure. 

9.  Die  Einführung  des  Acetyls  beim  Anilin  und  dessen 
Derivaten. 

10.  Bestimmung  der  Alkylaniline. 


1.  Ansffihriuig  der  Acetylirung. 

Die  Einführung  der  Acetylgrüppe  kann  durch  die  Verwendung 
^on  Eisessig,  von  Essigsaureanhydrid  eventuell  unter  Zusatz  von  Natrium- 
ftcetat,  sowie  mit  Acetylchlorid  erfolgen  und  richtet  sich  die  Art  der 
Acetylirung  ganz  nach  dem  zu  erreichenden  Zweck.  Essigsaureanhydrid 
und  Acetylchlorid  wirken  energischer  wie  Eisessig. 

Von  grösserem  Interesse  ist  auch  die  Beobachtung  von  L.  Claisen^). 
l^rselbe  hatte  gefunden,  dass  Körper,  welche  die  Gruppe  .COCHgCO  ent- 
bAlten,  sich  leicht  und  glatt  dadurch  acetyliren  bezw.  benzoyliren  lassen, 
dass  man  sie  mit  Säurechloriden  hei  Gegenwart  von  Pyridin  und 
•nderen  Basen  behandelt.  Während  aber  bei  der  älteren  Acylirungsmethode 
■^Einwirkung  von  Säurechloriden  auf  die  Natriumsalze  —  das  Acyl  gewöhn- 
lich an  den  Kohlenstoff  tritt,  so  dass  ein  C-Acylderivat  entsteht,  führt  dieses 
'^e  Verfahren  in  allen  bis  jetzt  studirten  Fällen  zu  den  isomeren  0-Acyl- 
nerivaten.  Beide  Methoden  ergänzen  sich  also  in  willkommener  Weise. 
^  wird  X.  B.  aus  Natracetessigester  und  Benzuylchlorid  fast  nur  C-Benzoyl- 
Aceteggigester  (I)  erzeugt,  während  freier  Acetessi gester  bei  der  Behandlung 
^^^  Pyridin   und  Benzoylchlorid    ausschliesslich    den  0-Benzoyl-Acetessig- 

»)  L.  Claisen,  Litbig'»  Ann.  291,  65,  106,  110,  1896;  297,  2,  (Anni.),  1897; 
^•^^.  Nef,  Liebig^s  Ann.  276,  201,  1893;  L.  Claison  und  G.  llaasc-,  Her.  88, 
1242.  1900. 
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ester  U  liefert,  dessen  Gewinnung  nach  den  bisherigen     ^ 
heblichen  Schwierigkeiten  verknüpft  war. 

Ca  3  Coj 

CO  ÖO.OOC,H, 

I         •  ir         •• 

^-         CH.COC.H5  *^         CH 

Der  Mechanismus  der  Reaktion  ist  nodi  nicht  festgestc 
lagert  sich  das  Saurechlorid  zunächst  an  das  Ketonkarbon 

CH,  CH, 

CO  +  Cl . 00  . CgHs  =  C<Q  *^ -^«^ 

CH2  CMj 

COOC2H5  COOCjH^ 

In  zweiter  Phase  würde  dann  diesem  Additionsprodukt  i 
das  Pyridin  entzogen: 

CH3  CH3 

CHg  CH 

COOC2H5  COOCjH^ 

Diese  Methode  haben  C 1  a  i  s  e  n  und  H  a  a  s  e  benützt» 
der  Acetvlderi vate  des  Acetylessigesters  zum 
bringen.  Aus  Natracetatessigester  und  Acetylchlorid  wii 
C-Acetyl-Acetessigester,  d.  i.  Diaoetessigester  III  gebildet 
O-Acetyl-Acetessigester  IV.  Mehr  von  dem  letzteren  wird  l 
von  Kupferacetessigester  erzeugt.  Ganz  glatt  gewinnt  man  <i 
nach  dem  Verfahren  mit  Acetylchlorid  und  Pyridin. 

C1I3  CH3 

CO  CO.CO.CH 

III  TV  •• 

^^^'  CH.CO.CH3  ^^-  CH 

COOC2H5  COOC^Hj. 

Bezüglich  des  verwendeten  Acetylchlorids,  welche 
salzsäurehaltig  ist,  sei  noch  bemerkt,  dass  dasselbe  dui 
über  Dimethylanilin  aus  den)  Wasserbad  völlig  salzsaui 
werden  kann.  Pyridin  kam  nur  als  ganz  reines,  sog.  Py 
Zinksalz  der  Fabrik  Erkner  zur  Verwendung.  Unreinere 
erwiesen  sich  als  ungeeignet. 

Hinsichtlich  der  Acetylirung  mit  Essigsäurea 
wässeriger  Lösung  sei  folgendes  bemerkt: 
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Menschutkin^}  i&eigte,  dass  Essigsäureanhydrid  und  Wasser  sich 
nicht  plötzlich  zu  Essigsäure  vereinigen,  sondern  dass  die  Reaktion  je 
nach  den  beiderseitigen  Mengenverhältnissen  und  der  Temperatur  mehr 
oder  weniger  Zeit  erfordert.  Daher  konnte  Hinsberg ^)  das  Essigsäure- 
anhydrid zur  Acetjlirung  aromatischer  Basen  in  wässeriger  Losung  oder 
Sospension  verwenden.  Es  ist  indessen  nach  den  Untersuchungen  Pin- 
now's  )  nicht  nöthig,  nach  Hinsberg's  Vorschrift  unter  Eiskühlung 
XQ  arbeiten  und  das  Anderthalbfache  bis  Doppelte  der  theoretischen  Menge 
Essigsäureanhydrid  zu  nehmen;  auch  die  Isolirung  der  freien  Base  lässt 
sich  umgehen,  wofern  man  der  Lösung  des  Chlorhydrates  die  zur  Bindung 
der  Salzsäure  nöthige  Menge  Natriumacetat  beimischt.  Soll  beispielsweise 
das  mit  Zinn  und  Salzsäure  erhaltene  Reaktionsprodukt  eines  Nitrokörpers 
in  sein  Acetylderivat  übergeführt  werden,  so  wird  die  von  Zinn  befreite 
Lösung  bis  auf  einen  kleinen  Rest  eingedampft,  mit  Soda  neutralisirt, 
eine  gesättigte  Natriumacetatlösung  in  berechneter  Menge  und  gleich  darauf 
unter  gutem  Schütteln  der  Lösung  Essigsäureanhydrid  zugegeben.  Der 
Neutralitätspunkt  lässt  sich  gewöhnlich  an  einem  Farbenumschlag  der 
durch  Spuren  von  Oxydationsprodukten  gefärbten  Flüssigkeit  erkennen. 
Für  die  Berechnung  des  Natriumacetats  möge  angenommen  werden,  dass 
S5^o  der  nach  der  Theorie  erhältlichen  Menge  Chlorhydrat  sich  in  Lösung 
befinden. 

Asymmetrische  Triamine^)  der  Benzolreihe  binden  nur  zwei  Mol. 
Balzsaure  und  benöthigen  nur  zwei  Mol.  Acetat;  ebenso  bedarf  es  für 
Triamine  nur  2  Mol.  Essigsäureanhydrid  vermehrt  um  5 — 10®/o,  da  nach 
den  bisherigen  Erfahrungen  mit  Polyaminen  der  Benzolreihe  nicht  alle 
Gruppen  acetylirt  werden,  sobald  zwei  derselben  benachbart  sind. 

Im  Anschluss  hieran  sei  noch  auf  die  überraschende  Erscheinung 
hbgewiesen,  dass  Anilinchlorhydrat  acetylirt  wird,  aleo  unter  Frei- 
werden von  Salzsäure,  und  selbst  ein  erheblicher  Ueberschuss  derselben 
verhindert  die  Acetylirung  nicht  gänzlich. 


2.  Bestimmung  des  Glycerins^). 

Glycerin  geht  beim  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  quantitativ  in 
Triacetio  über.  Löst  man  sodann  in  Wasser  und  neutralisirt  die  freie 
Essigsäure  genau  mit  Natronlauge,  so  lässt  sich  hierauf  die  Menge  des 
'n  Lösung  befindlichen  Triacetins  leicht  durch  Verseifen  mit  Natronlauge 

')  Menschutkin,  Zeitachr.  russ.  eh.  Ges.  21,  192,  1889. 

^)  Hin  aber  g,  Ber.  28,  2962,  1890. 

3)  J.  Pinnow,  Ber.  88,  417,  1900. 

<)  Hinsberg,  Ber.  19,  1253,  1886;   J.  Pinnow  und  M.  Wegner,    Her.  30, 

^^12,  1897. 

&)  R.  Benedikt  und  M.  Cantor,  Zeitsehr.  angew.  Ch.  1888,  460. 
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und    Zurückdtriren   des    Ueberschusses    beBtimroen.      Zur    A 
des  Versuches  bereitet  man 

a)  N/2 — N/^  Salzsäure,  deren  Titer  sehr  genau  gestellt 

b)  verdünnte,  nicht  titrirte  Natronlauge  mit  nicht  me 
Natronhjdrat  im  Liter; 

c)  koncentrirte,  etwa  10  "/o  ige  Natronlauge. 

Mau  wägt  1 — 1,5  g  der  Probe  in  einem  weitbalsigen  '. 
kugelförmigem  Boden  von  ca.  100  ccm  Inhalt,  fügt  7 — 8 
anhydrid  und  etwa  3  g  vollständig  entwässertes  Natriumacel 
kocht  1 — 1^/8  Stunden  am  Rückflusskühler.  Man  lässt  et^ 
verdünnt  mit  50  ccm  Wasser  und  erwärmt  bis  zur  vollstan« 
Die  Flüssigkeit  soll  dabei  nach  Hehner^)  nicht  in's  Sie« 
weil  sich  sonst  ein  Theil  des  Triacetins  zersetzt.  Die  Lösu 
muss  ebenfalls  am  Rückflusskühler  geschehen,  da  das 
Wasserdämpfen  ziemlich  leicht  und  unzersetzt  flüchtig  ist 

Hat  sich  das  am    Boden    befindliche  Oel   gelöst^  so   f 
einem  weitbalsigen  Kolben   von   400 — 600  ccm   Inhalt  ab, 
Flüssigkeit  von  einem  meist  weissen    und  flockigen  Niedersc 
wird,  welcher   bei   Rohglycerinen   ziemlich   reichlich   sein    ki 
grössten  Theil   der  organischen    Verunreinigungen   enthält 
das  Filtrat   gut  nach,   lässt  das  Filtrat  vollständig   erl 
Phenolphtalein  hinzu  und  neutralisirt  genau  mit  der  verdüi 
lauge.     Der  Uebergang  ist  bei  einiger  Aufmerksamkeit  leicht 
die  Neutralität   ist  erreicht,   wenn   sich   die  schwach    gelblic 
Flüssigkeit   in   Röthlichgelb    verwandelt.      Eine    eigentliche 
tritt   erst   bei    einem    zu    vermeidenden  Ueberschuss   der  Lai 
Neutralisation  muss  in  der  Kälte  und  mit  verdünnter  Lauge 
als  N/g)  erfolgen,  da  das  Triacetin  leicht  zum  Theil  verseift 

Man  pipettirt  nun  genau  25  ccm  der  10  ^/o  igen  Lau 
man  Acht  hat,  dass  die  Pipette  bei  jedem  Versuch  in  g 
entleert  wird,  was  am  leichtesten  dadurch  erreicht  wird,  we 
dem  Ausfliessen  des  Flüssigkeitsstrahles  immer  dieselbe  Ab 
z.  B.  drei,  nachlaufen  lässt.  Man  kocht  eine  Viertelstum 
den  Ueberschuss  der  Lauge  mit  Salzsäure  zurück.  Hie 
man  den  Natrongehall  von  25  ccm  Lauge.  Die  Operatione 
tisirens  und  Titrireus    sollen    so    rasch    als    möglich    durchg< 

Die  Berechnung  ist  sehr  einfach. 

Angewandt  1,324  g  Glycerin, 

25  ccm  Lauge  neutralisiren      ....  60,5  ccm  ^ 
zum  Zurücktitriren  verbraucht      .     .     .21,5      „      , 

zur  Zerlegung  des  Triacetins  verbraucht  39,0  ccm  1 
1  ccm  N.HCl  entspricht  0,092:3  =  0,03067  g  G 

1)  P.  Hehner,  Monit.  scientif.  1889,  429;   Zeitschr.  analyt.  Cl 
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Somit  enthielt  die  Probe: 

0,03067  X  39  =  1,1960  g  oder  90,3  ®/o  Glycerio. 

F.  Filsinger')  empfiehlt  die  Verwendung  des  Acetin Verfahrens 
auch  bei  Untersuchung  des  Reinglycerins  für  Djnamitfabrikation  zur 
Eontrolle;  bei  Rohgljcerinen  liefert  es  häufig  zu  hohe  Werthe. 

Lewkowitsch')  giebt  der  Glycerinbestimroung  nach  dem  Acetin- 
verfahren  auch  bei  der  Untersuchung  von  Fetten  den  Vorzug.  Das  Fett 
wird  verseift,  die  Seife  mit  Schwefelsaure  zersetzt,  die  Fettsäuren  abfiltrirt, 
das  Filtrat  mit  Baryumkarbonat  neutralisirt  und  eingedampft.  Die  trockene 
Hasse  wird  mit  Aetheralkohol  extrahirt,  das  Lösungsmittel  vertrieben  und 
das  so  gewonnene  Rohglycerin  acetylirt. 


$.  Bestimmung  yon  Fuselöl  im  Branntwein  und  von  Glycerin  im 

Wein. 

Versuche  über  eine  maassanalytische  Bestimmung  der 
Alkohole  und  namentlich  des  Fuselöls  im  Branntwein  hat  Franz 
Adam')  angestellt.  Acetylchlorid  setzt  sich  mit  Alkoholen  zu  Acetaten 
und  Salzsäure  um  nach  der  Gleichung: 

CHgCOCl  +  CßHiiOH  =  CHsCOOCjHii  +  HCl. 

Hierauf  basirt  eine  quantitative  Bestimmung  der  Alkohole,  und  zwar 
▼erfahrt  man  in  folgender  Weise: 

Die  Substanz,  in  der  man  den  Alkoholgehalt  bestimmen  will,  wird 
in  einen  Kolben  von  250  ccm  Inhalt  eingewogen ;  derselbe  wird  durch 
eben  Stopfen  verschlossen,  durch  dessen  Bohrung  der  kurze  Stiel  eines 
100  ccm  fassenden  Schütteltrichters  luftdicht  eingesetzt  ist.  Aus  einer 
Glashahnbürette  lässt  man  dann  10—25  ccm  einer  ö — 10*^/oigen  Lösung 
von  Acetylchlorid  in  Chloroform  einträufeln.  Darauf  füllt  man  den 
Trichter  halb  mit  Wasser,  nachdem  der  Hahn  des  Schütteltrichters  abge- 
stellt ist,  und  lässt  1 — 2  Stunden  stehen.  Alsdann  verbindet  man  die 
Oeffnung  des  Schütteltrichters  mit  einem  Varrentrapp ^schen  Apparat, 
om  beim  OefiTnen  des  Hahnes  sämmtliche  eventuell  entweichende  Salz- 
saure  auffangen  zu  können,  und  lässt  das  Wasser  allmälig  in  den 
Kolben  einfliesseu.  Das  Wasser  des  Varrentrapp'schen  Apparates 
wird  Dach  Beendigung  der  Umsetzung  des  Acetylchlorids  mit  dem  zuge- 
'öbrten  Wasser,  die  nach  folgender  Gleichung  verläuft, 

CHjCOCl  +  HgO  =  CH3COOH  +  HCl, 
ebenfalls  in  den  Kolben  eingeführt  und  die  Menge  der  gebildeten  Essig- 
^ure  und    Salzsäure    mit    Kalilauge    und    Phenolphtale'in    zurücktitrirt. 
w  Titer  der  Acetylchloridlösung   wird  in   der  gleichen  Weise   bestimmt. 

»)  F.  Filsinger,   Chera.  Ztg.  14,  197  und  1730,  1890. 
»)  J.  Lewkowitsch,  Chcm.  Ztg.  13,  659,  1889. 
')  F.  Adam,  Oesterr.  Cheni.  Ztg.  2,  241,  1899. 
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Die  Differenz  bei  der  Bestimmung  giebt  uns  an,  wieviel  Essigsäure  zur 
Bildung  von  Ester  verbraucht  worden  ist  und  lässt  sich  hieraus  der  Gehalt 
der  betreffenden  Substanz  an  Alkohol  berechnen. 

Die  Fuselölbestimmung  im  Branntwein  geschieht  in  der  Weise,  dass 
man  den  mit  Wasser  auf  20  Vol.  ^/o  Alkohol  verdünnten  Branntwein 
mehrmals  mit  Chloroform  ausschüttelt  und  diese  Procedur  öfter  wieder- 
holt Die  Chloroformauszüge  werden  vereinigt,  noch  mehrmals  mit  Wasser 
gewaschen,  mit  gebranntem  Gips  zur  Entwässerung  geschüttelt,  filtrirt  und 
dann  in  einem  aliquoten  Theil  der  Gehalt  an  Fuselöl,  wie  oben  ange* 
geben  wurde,  bestimmt.  Das  Chloroform  wird  zuvor  durch  Erwärmen 
mit  Acetylchlorid,  Waschen  mit  Wasser  und  Destilliren  über  Chlorcaicium 
von  Alkohol  gereinigt.  Aetherische  Oele  scheinen  nach  der  Destillation 
des  Branntweins  mit  Kalilauge  nicht  mehr  zu  schaden. 

Glycerin  liefert  nach  einem  von  K.  Böttinger^)  angegebenen 
Verfahren  der  Acetylirung  anscheinend  in  der  Hauptsache  Glycerinmon- 
acetat.  Das  Verfahren  der  Acetylirung  beruht  auf  der  Einwirkung  von 
Essigsäureanhydrid  in  Gegenwart  von  Kaliumbisulfat  Dabei  wird  im 
Wasserbad  trockenschrank  zwei  Stunden  erhitzt,  dann  mit  Aether  extrahirt 
und  4  Stunden  lang  bei  105^  erhitzt  Das  Mengen verhältniss  war  an- 
scheinend ca.  0,46 — 0,72  g  Glycerin,  1 — 1^/2  ccm  Essigsäureanhydrid  und 
1  g  Bisulfat     Es  wurden  folgende  Werthe  erhalten: 

Verhältniss: 
0,5640  g  Glycerin  getr.  lieferten  0,7505  g  Acetverbindung,    100 :  150,8 
0,7196  g        „  „  „       1,1183  g  „  100:156,1 

0,5367  g        „  „  „       0,8066  g  „  100:150,3 

0,6577  g        „  „  „       0,9475  g  „  100:144,1 

0,6400  g        „  „  „       0,9196  g  „  100 :  143,6  etc. 

Der  Theorie  nach  werden  aus  100  g  Glycerin  145,65  g  Monacetat 
erhalten,  was  mit  dem  obigen  Befund  ziemlich  übereinstimmt. 

In  gleicher  Weise  hat  dann  Böttinger  den  Acetylwerth  des  soge- 
nannten Weinglycerins ,  also  den  Bestandtheil  des  Weinextraktes,  den 
man  mit  Glycerin  bezeichnet,  ermittelt  Die  betreffenden  Werthe  sind 
folgende : 

Verhältniss: 
0,5537  g  sog.  Glycerin  lieferten  0,7347  g  Acetverbindung,     100  :  132,7 
0,4776  g    „  „  „        0,6540  g  ,.  100:137,0 

0,3698  g    „  „  „        0,5028  g  „  100:136,0 

0,4850  g    „  „  „        0,6513  g  „  100 :  134,0  etc. 

Nach  den  vorher  für  das  Glycerin  ermittelten  Zahlen  ist  also  nur 
ein  Proceutsatz  des  sog.  Weinglycerins  als  aus  wirklichem  Glycerin  be- 
stehend anzusehen  (ca.  80— 81^/o). 


1)  K.  Böttinger,  Chem.  Ztg.  21,  658,  1897. 
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4.  Bestimmung  der  Acetylzahl  der  Fette. 

Die  Acetylzahl  der  Fette  zeigt  uns  an,  wie  viel  Hydroxylgruppen 
in  einem  Fette  in  freiem  Zustande  vorhanden  sind,  und  liefert  somit  ein 
Maass  für  den  Gehalt  eines  Fettes  an  Oxyfettsäuren. 

„Die  Bestimmung  wird  nach  Benedikt  und  U 1  z  e  r  ^)  in  folgender 
Weise  ausgeführt  20 — 50  g  der  durch  Verseif ung  mit  alkoholischer 
Kalilauge  und  nachheriger  Reindarstellung  der  aus  dem  Fett  gewonnenen 
leicbt  flüchtigen  Fettsäuren  werden  mit  dem  gleichen  Volumen  Essigsaure- 
anbydrid  zwei  Stunden  in  einem  Kölbchen  mit  Rückflussrohr  gekocht,  die 
Mischung  in  ein  hohes  Becherglas  von  1 1  Inhalt  entleert,  mit  500 — 600  ccm 
Wasser  übergössen  und  mindestens  eine  halbe  Stunde  gekocht.  Um  ein 
8to8sen  der  Flüssigkeit  zu  vermeiden,  leitet  man  durch  ein,  nahe  dem 
Boden  des  Bechers  mündendes  Kapillarrohr  einen  langsamen  Kohlensäure- 
strom ein.  Nach  einiger  Zeit  hebert  man  das  Wasser  ab  und  kocht  noch 
dreimal  in  gleicherweise  aus.  Dann  ist,  wie  man  sich  durch  eine  Prüfung 
mit  Lack muspapier  überzeugen  kann,  alle  Essigsäure  entfernt.  Endlich 
filtrirt  man  die  acetylirten  Säuren  im  Luflbade  durch  ein  trockenes  Filter 
und  bestimmt  nun  die  „Acetyl-Säurezahl"  und  die  „Acetylzahl" 
der  Fettsäuren.  Zu  diesem  Zwecke  verfährt  man  gerade  so,  wie  zur  Be- 
stimmung der  Säure-  und  Aetherzahl  eines  Fettes,  wobei  man  jedoch  statt 
der  alkoholischen,  wässerige  Kalilauge  verwenden  kann.  Man  löst  dem- 
naeb  3 — 5  g  der  acetylirten  Fettsäuren  in  säure-  und  fuselfheiem  Weingeist 
auf,  setzt  Phenolphtalein  hinzu  und  titrirt  mit  ^/.^  Lauge  bis  zur  Roth- 
farbuDg;  dann  fügt  man  einen  Ueberschuss  derselben  Lauge  hinzu,  er- 
wärmt auf  dem  Wasserbade  zum  schwachen  Sieden  und  titrirt  mit  Salz- 
säure zurück.*' 

„Die  Summe  der  Acetylsäurezahl  und  der  Acetylzahl  heisst  „Acetyl- 
VerseifungszahK  Man  kann  demnach  zur  Ermittlung  der  Acetylzahl 
auch  die  Verseifungszahl  und  Säurezahl  der  acetylirten  Fettsäuren  be- 
stimmen und  die  Acetylzahl  aus  der  DiflTerenz  finden.  Die  Acetylzahl  ist 
gleich  Null,  wenn  die  Probe  keine  Oxyfettsäuren  enthält." 

„Beispiel:  3,379  g  acetylirte  Fettsäuren  aus  Ricinusöl  verbrauchten 
zur  Absättigung  17,2  ccm  ^/^  Kalilauge  oder  17,2  . 0,02805  =  0,4825  g 
Kalibydrat,  woraus  sich  die  Acetylsäurezahl  482,5 ;  3,379  =  142,5 
ergiebt  Zu  der  neutralisirten  Probe  wurden  noch  32,8  ccm,  somit  im 
ganzen  50  ccm  Kalilauge  zufiiessen  gelassen.  Nach  dem  Kochen  wurde 
mit  14,3  ccm  ^/j  Salzsäure  zurücktitrirt.  Somit  verbleiben  zur  Absättigung 
der  abgespaltenen  Essigsäure  32,8 — 14,3=18,5  ccm  ^/g  Kalilauge  oder 
18,5.0,02805=0,5189  Kalihydrat,  woraus  sich  die  Acetylzahl  518,9 
:  3,379=  153,5  ergiebt." 

„Die  Acetylzahl  gestattet  namentlich   die  Erkennung  von  Ricinusöl 

1)  B.  Benedikt  und  F.  Ulzer;   ygl.  Benedikt,   Analyse  der  Fette  u.  s.  w. 
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und  ,,oxydirten  Oelen"  in  Oelgemischen.     Benedii^i;      ^^ 
folgende  Oele  auf  ihre  Acetjlzahl  geprüft: 


Fettsäuren  aus 


Nicht 
acetylirt. 


Aeetylir 


Slarexahl.  ;  si^j'eiihl. 


Acetyl-Ver- 

seifungs- 

zahl. 


ArachisOl 

Kottonöl  ..... 

Krotonöl  .         ... 

Hanföl 

LeinOl 

Mandelöl 

Mohnöl 

Nussöl 

Olivenöl 

Pfirsichkernöl  .     .     . 

Ricinusöl 

Rüböl 

Sesamöl 

Auflösbares  Ricinusöl 


198,8 
199,8 
201,0 
199,4 
201,3 
201,6 
200,6 
204,8 
197,1 
202,5 
177,4 
182,5 
200,4 


193,3 

196.7 

195,7 

212,3 

/ 

195.7 

204,2 

196,8 

204,3 

'»»S^ 

196,6 

205.1 

'S 

196,5 

202,3 

194,1 

207,2 

\M' 

198,0 

205,6 

7.6 

197,3 

202,0 

4,7 

196,0 

202,4 

M 

142,8 

296,2 

153.4 

178,5 

184,8 

6,8 

192,0 

203,5 

11.5 

184,5 

246,7 

62,2 

Ed.  Späth!)  hat  die 
fett,  Baumwollsamenöl  und 
gefunden : 
Schweinefett     .     .     . 


Bestimmung  der  Acetylzahlen  von 
Talg  ausgeführt  und  hierbei  folgern 


älteres 


Speisefett,  käufliches 
Rindstalg 


Baumwollsamenöl,  frisch 


201,7 

207,2 

5,5 

203,1 

207,6 

4,55 

198,9 

204.3 

5,4 

199.2 

205,2 

6,0 

196,0 

205,7 

9,7 

197,5 

201,9 

4,4 

199,0 

204,7 

5.7 

196,9 

201,8 

4.0 

193,3 

213,3 

20,0 

196,2 

217,0 

20.8 

193 

216 

23 

190,6 

200,2 

10.4 

192,1 

204,3 

12.2 

älteres 

60  Schweinefett,  Baumwoll- 
samenöl und  20  Rindstalg 


Hiernach  hat  die  Bestimmung  der  Acetylzahl  für  die  E 
von  Baumwollsamenöl  im  Schweinefett  keinen  grösseren  Wert 
Jodzahl.  Wohl  aber  läset  sich  die  Bedeutung  der  Acetylzahl 
fälschungen  mit  Ricinusöl  nicht  leugnen. 

Wie  J.  Lewkowitsch^)  gefunden  hat,  genügt  es,  das  Aoe 
dreimal  zu  waschen.  Weiteres  Waschen  bewirkt  geringe  D 
Um  nach  der  Verseif ung  die  Abscheidung  der  unlöslichen  Fett 


1)  Ed.  Späth,   Forschungsber.   über  Lebensm.   und   ihre  Bez.   zur 
220,  1897;  Ghem.  Centrbl.  623,  1897,  I. 

2)  J.  Lewkowitach,  The  Analyst,  24,  319,  1899. 
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die  Filtration  zu  erleichtern,  füge  man  einen  kleinen,  aber  abgemessenen 
Xleberschuss  an  Mineralsäure  der  mit  ^/^q  Alkali  verseiften  Substanz  zu. 
Sind  in  dem  zu  untersuchenden  Fette  oder  Oele  flüchtige  Fettsäuren  ent- 
halten, so  müssen  dieselben  vor  der  Acetylirung  bestimmt  werden,  da 
sonst  zu  hohe  Acetylwerthe  gefunden  werden.  Im  ^  allgemeinen  ist  die 
Aoetjlzahl  keine  konstante  Grösse,  sondern  ändert  sich  mit  den  vorhan- 
denen hydroxjlirten  Fettsäuren  und  Alkoholeu.  Die  „geblasenen**  (oxy- 
dirten)  Oele  geben  hohe  Acetylwerthe.  In  den  käuflichen  derartigen  Oelen 
stimmt  die  wahre  Acetylzahl  nahezu  mit  dem  Verhältniss  der  oxydirten 
Säure  überein,  so  dass  man  daraus  schliessen  darf,  dass  die  Acetylzahl 
ein  Maass  für  die  oxydirten  Säuren  ist 

F.  Wenzel^)  verwendet  zur  Verseifung  der  Acetyl Verbindungen 
massig  verdünnte  Schwefelsäure.  Die  übliche  Abspaltung  des 
Acetyls  mit  Hilfe  von  Kali,  Natron,  Baryt  bezw.  Magnesia  hält  er,  ins- 
besondere bei  Phloroglucin  und  Pyrogallolderivaten ,  nicht  für  genügend 
genau,  da  sich  bei  der  Zersetzung  flüchtige,  organische  Säuren  bilden,  welche 
bei  der  darauf  folgenden  Destillation  als  Essigsäure   mitbestimmt   werden. 

Die  Koncentration  der  Schwefelsäure  muss  so  gewählt  werden,  dass 
keine  weitergehende  Einwirkung  auf  die  organischen  Verbindungen  statt-^ 
findet  Als  gutes  Kriterium  hierfür  kann  das  Nichtauftreten  von  schwefliger 
Säure  dienen.  Durch  einen  Versuch  in  einem  Reagensglase  bestimmt  man 
die  Koncentratton  der  Schwefelsäure,  bei  welcher  sich  das  Acetylderivat 
eben  löst,  ohne  beim  Erwärmen  auf  100—120®  sich  stark  zu  verfärben, 
harzige  Produkte  abzuscheiden  bezw.  schweflige  Säure  zu  entwickeln.  In 
den  meisten  Fällen  genügt  eine  Schwefelsäure  2:1.  Häufig  muss  jedoch 
eine  verdünntere  Säure  angewendet  werden  1:2;  insbesondere  bei  Ver- 
bindungen mit  einer  Amidogruppe;  bei  diesen  ist  die  Verseifung  mit  der 
koncentrirten  Säure  unvollständig.  Nur  Acetyl tribromphenol  bedurfte  zur 
vollständigen  Verseifung  koncentrirter  Schwefelsäure.  Enthalten  die  Sub- 
stanzen Schwefel  bezw.  Halogene,  so  setzt  man  zur  Bindung  des  auf- 
tretenden Schwefelwasserstoffes  bezw.  der  Halogen wasserstofl*säuren  Cad- 
miumsulfat  oder  Silbersulfat  hinzu.  Bei  Sauerstoflverbindungen  genügt 
für  die  vollkommene  Verseifung  ^/2  stündiges  Erhitzen  auf  100 — 120", 
bei  8tickstofl*haltigen  Verbindungen  erhitzt  man  zweckmässig  ca.  3  Stunden. 

Nach  beendigter  Verseifung  wird  primäres  Natriumphosphat  zugefügt 
und  im  Vakuum  die  Essigsäure  abdestillirt. 

5.  Bestimmung  des  Cholesterins. 

J.  Lewkowitsch^)  empfiehlt  die  Acetylzahl  des  Cholesterins  zu 
bestimmen  und  verfährt  hierbei  in  folgender  Weise. 

1)  F.  Wenzel,  Monatsh.  f.  Ch.  18,  659,  1897. 
Z)  J.  Lewkowitsch,  Ber.  25,  65,  1891. 
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les  Cholesterin  wird  mit  der  1'  s  fachen  Menge  Aoetanhydrid  am 

«skühler    gekocht,    das    Reaktionsprodukt    auf    dem    Filter    mit 

,  Wasser  ^waschen,  bis  die  saure  Reaktion  verschwunden  ist,  und 

iter   samnit   Niederschlug    in   einem    Kolben   mit   einer    genau  ge- 

en  Menge  titrirter  alkoholischer  Kalilauge  gekocht  Das  verbrauchte 

wird   durch  Zurücktitriren    bcs^iimmt.     Gefunden    wurden    als  Ver- 

gszahl  137,4   und   132,4.     Die  Theorie  fordert  für  C^^^is^CfHfi) 

'erseifungszahl   135,5. 

6.  Bestimmung  der  Acetylzahl  der  Harse« 

In  gleicher  Weise   wie   für  die  Fette  ist  auch   für  die  Balsame  und 
sze  die  B<.'sitinmiung   der  Acetylzahl   zur  Unterscheidung   der   einzelnen 
»vie   zur  Ermittlung    von  VerfüUchungen  empfohlen    worden.     Die  Ver- 
gehe hierüber  wurden  von  K.  Dieterich^)  ausgeführt,    der   die  Acety- 
rung  d.  h.  also  die  «juantitative  Festlegung  der  in  den  Harzen  vorhandenea 
iydroxylgruppen    mit    Ks^sigsaureanhydrid    und    Natriumacetat    vornahm. 
Die  von   verschiedenen  Harzen    erhaltenen  Acetylzahlen    nebst  den  bisher 
gebräuchlichen  Kons^tanten,   wie  Säure,   I'^ster-  und  Verseifungszahlen  sind 
in  der  Tabelle  auf  S.  145  gegeben. 

Da  die  Unterschiede  der  einzelnen  Harzacetylzahlen  sehr  grosse  sind, 
wird  diese  Methode  sich  unter  Umständen  als  von  grösserer  Wichtigkeit 
erweisen.  Immerhin  mu.^s  darauf  aufmerksam  gemacht  werden,  dass  ihr 
nur  eine  bes^chränkte  Anwen<iung  (nur  bei  oxysaurehaltigen  Harzen),  sih* 
kommt,  und  (Iass  i»ie  ausserdem  ziemlich  umständlich  ist. 

7.  Bestimmung:  von  Menthol  und  Santalol. 

Der  Gehult  des  Pfeft'erminzöles,  Oleum  menthae  piperitae,  i 
Menthol,  Cj^H^c^OH,  welches  der  Tnlger  des  Geruchs  und  des  kühle 
den  Geschmackes   des  Pfeiforniinzöles    ist,   wird   nach    N.  J.  Garfie' 
in  folgender  Weise  schnell  bestimmt.     5  g  Gel   werden  mit  5  ccm 
sauren nhydrid   *  2  Stunde  am  RückHusskühler  gekocht.    Nach  Voll 
der  Acetylirung   wird   der   Gehalt   des    unveränderten  Essigsaurear 
bezw.   der   gebildeten    PIssig>äure   ernnttelt    und   aus   dem   Verb' 
Anhvdrids  der  Gehalt  an  Menthol  berechnet. 

In  ähnlicher  Weise  wie  b«>i  Bestimmung  der  Fuselöle  im 
orniittelte  Kranz  Adam   (1.    c.)   auch    den  Gehalt   verschiec' 
minzöle    an    Menthol.     Er    fand    Zahlen,    die    von    82 — f 
difierirten. 

1)  K.  Dietrii.h,  llelfcnboigrr  .Viin.  1897,  44:  rhem.  Rev.  Fr 
5.   107— 2nl.   180j^. 

^»  X.  ,1.  GarfieKl,    rhann.  Kov.   1897,    135;    Pharm.  C 
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Die  Ermittelung  des  Gehaltes  an  Santalol»    CL 
holzöl,  das  den  Hauptwerth  des  letzteren  ausmache,   ^v 
Bestimmung^  der   Acetylzahl    von    W.    Duliöre^)    av^j 
folgende  Werthe: 

Gelbes  Sandelbolzöl  (Schimmel)  ^4,S 

(franz.  Fabrikat)  96,4 

94,  V 
Westind.         „  „  „  41,£3 

Cedernholzöl  (Schimmel)  13,^ 

Copahuöl  gar.  rein.  7,3; 

Gurjunbalsam  7,81 

8.  Bestimmuiig  der  Gallussäure. 

Dieselbe  wurde  von  P.  Sisley^)  beschrieben.  Sie  bi 
in  der  Art  der  Ausführung  u.  s.  w. 

9.  Einführung  des  Acetyls  beim  Anilin  und  dess 

Wie  schon  erwähnt  wurde,  lässt  sich  der  Ersatz  des 
Amido-  oder  Imidgruppe  durch  das  Radikal  Acetyl  unt 
ständen  auch  zur  quantitativen  Bestimmung  der  einzeli 
von  Gemischen  verwenden.  Dabei  ist  nothwendig  die  l 
leiten,  dass  nur  ein  Monoacetylprodukt  entsteht,  inde 
lieh  durch  gleichzeitige  Bildung  von  Diacetylprodukte 
sultate  erhalten  werden. 

Anilin,  C6H5NH2,  liefert  in  der  Kälte  mit  Essigsau 
ein  Monoacetylderivat.  Auch  mit  siedendem  Anhydrid  liefi 
Diacetylderivat.     Dies  tritt  erst  ein  beim  Arbeiten  unter 

Mit  zunehmender  Zahl  der  sauren  Substituenten  nimmt 
und  A.  von  Janson  gefunden  haben,  die  Reaktionsfal 
Amine  ab;  nur  wirken  die  in  o-Steilung  zur  Amidogn 
Substituenten  stärker  als  die  p-Substituenten.  Die  Reak 
nitrirten  Amine  ist  weit  geringer  als  die  der  entsprecl 
Amine. 

Die  Beobachtungen  der  bromirten  Amine  in  ihrem 
kaltes  Essigsäureauhydrid  ergaben  folgendes  Resultat: 

p-Bromanilin,   CgH^  ^       ^^,  reagirt  augeublickli 

lieber  Erwärmung  quantitativ. 


1)  W.  Duli&re,  Journ.  Pharm.  Chim.  (6),  7,  553,  1898. 
'i)  V.  Sisley,  Bull.  soc.  chim.  (3),  11,  562,   1894. 
3)  F.  Ulffers  und  A.  v.  Jansou,  Ber.  27,  93,  1894. 
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Ein  ähDÜches  Verhalten  zeigt  dieDiacetverbindun| 
p-phenylendiamins, 

(C,H30)HN<^     \nH(C,H,0). 

bei  der  nach  der  Beobachtung  von  Kleeraann^)  durch  I 
koncentrirter  Kalilauge  (1:2)  schon  in  der  Kälte  die  in 
Endliche  Acetylgruppe  mit  grösster  Leichtigkeit  abgespalte 
m-Stellung  befindliche  Acetamidrest  dagegen  unter  den  g 
ungen  unverändert  bleibt  Fast  dieselben  Beobachtungen 
und  Mann^)  bei  der  Spaltung  mit  Salzsäure  gemacht 

Bei  der  Acetylirung  mit  Essigsäureanhydrid  oder  Ace 
man  aus  dem  o*Nitro-p-phenyleudiamin  immer  nur  ein  M 
in  wässeriger  Losung.  Erst  beim  Erhitzen  des  Monoac< 
Essig säui^anhydrid  am  Rückflusskühler  erhält  man  die  Dis 

Aromatische  monoacetylirte  Amine   lassen   sich    nacl 
ungen    von    Bistrzycki,    Ulffers,    Kay    und    Tas 
mehrstündiges  Erhitzen   mit  einem    grossen  Ueberschusse  ^ 
anhydrid    diacetyliren.       Ebenso     lassen     sich     die 
Diamine  in  die  entsprechenden  Tetracetylprodukte  ü 
Diacet-m-phenylendiamin  entsteht  die  Tetracetylverbindung 

C6H,[N(COCH3),]3 
vom  Schmelzpunkt  163®.     Ferner   wurde  tetracetylirt   die 
ung   von    m-Toluylendiamiu     (CHg  .  NH^  .  NHj,  =  1.2. 
p-   und   sogar   die    o-Diamine   scheinen    fähig   zu   sein,    T< 
zu  liefern. 

10.  Bestimmung  der  Alkylaniline. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  der  Alky] 
speciell  der  Methylaniline  ist  von  Reverdin  und  d 
folgendes  Verfahien  vorgeschlagen  worden:  Zur  Bestimmun 
diazotirt  man  dasselbe  und  bringt  die  Diazolösung  zu  ei 
Lösung  von  R-Salz  von  bestimmtem  Gehalte.  Ein  Theil 
Schüsse  anzuwendenden  R-Salzes  konibinirt  sich  mit  der  Die 
Durch  geeignete  Abänderung  und  mehrmaliges  Wiederl 
suches  findet  man  schliesslich  die  für  die  betreffende  Anil 
ausreichende  Menge  an  R-Salz  und  berechnet  daraus  ^ 
Anilin.  —  Um  den  Gehalt  an  Monomethylaniliu  zu  ^ 


1)  Kleemann,  Ber.  19,  339,  1886. 

2)  C.  Bülow  und  E.  Mann,  Ber.  80,  977,  1897. 
8)  Vgl.  Chem.  Ztg.  24,  548,  1900. 

4)  F.  Reverdin  und  de  la  Harpe,  Chem.  Ztg.  1S89,  18,  3i 
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die  Genannten  1 — 2  g  des  Oelgemisches  mit  einer  abgewogenen,  etwa 
dem  doppelten  Gewichte  des  Gemisches  entsprechenden  Menge  von  Essig- 
säureauhydrid  in  einem  mit  Rückfiusskühler  versehenen  Kölbchen  zu- 
sammen, wobei  alle  nöthigen  Vorsichtsmassregeln  angewandt  wurden. 
Darauf  wurde  diese  Mischung  ^h  Stunde  lang  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur stehen  gelassen,  damit  sich  die  Acetylirung  möglichst  vollende. 
Alsdann  wurden  50  ccm  Wasser  zugefügt  und  die  so  erhaltene  wässerige 
Lösung  ^/i  Stunden  auf  dem  Wasserbade  erhitzt,  damit  sich  der  Ueber- 
schuss  des  Essigsäureanhydrids  zersetze.  Die  auf  diese  Weise  entstandene 
Essigsäure  wurde  mit  einer  titrirten  Natronlauge  unter  Anwendung  von 
Phenolphtalein  als  Indikator  bestimmt.  Aus  der  verbrauchten  Menge  des 
Essigsäureanhydrids  konnte  nach  Abzug  der  für  das  Anilin  nöthigen 
Menge  der  Gehalt  an  Monomethylanilin  berechnet  werden.  Die  Differenz 
zwischen  angewandter  Substanz  und  der  gefundenen  Menge  von  Anilin 
and  Monomethylanlin  ergab  den  Gehalt  an  Dimethylanilin. 

Gegen  diese  Bestimmungsmethode  des  Monomethylanilins  machte 
Giraud^)  einige  Bedenken  geltend.  Die  Methode  von  Reverdin  und 
de  la  Harpe  erfordert  die  Anwendung  eines  absolut  reinen  Essigsäure- 
anhydrids, das  schwer  zu  beschaffen  und  schwer  unverändert  aufzube- 
wahren ist,  da  es  sich  leicht  hydratisirt.  Auch  kann,  da  das  Anhydrid 
ziemlich  •  flüchtig  ist  und  seine  Reaktion  mit  dem  Anilin  bezw.  Methyl- 
tniiin  viel  Wärme  entwickelt,  während  des  Mischeus  der  Flüssigkeiten 
Verlust  erfolgen. 

Zur  Vermeidung  dieses  Uebelstandes  versetzte  Giraud  das  Essig- 
ttureanhydrid  mit  dem  10  fachen  Volum  Dimethylanilin.  Nach  Be- 
stimmung des  Titers  dieser  Lösung  wird  dieselbe  in  gleicher  Weise  wie 
das  reine  Essigsäureanhydrid  angewandt,  wobei  jedoch  Giraud  nach 
vollendeter  Acetylirung  zur  Zersetzung  des  Anhydrids  nur  mit  Wasser 
versetzt,  ohne  zu  kochen.  Hiergegen  machten  Reverdin  und  de  la 
Harpe')  darauf  aufmerksam,  dass  die  von  Giraud  hergestellte  Lös- 
ung von  Essigsäureanhydrid  in  Dimethylanilin  nicht  haltbar  sei,  indem 
^h  nach  längerem  Stehen  Tetramethyldiamidodiphenylmethan  bilde. 

Die  Beobachtung  des  Einwirkens  von  Essigsäureanhydrid  auf  Dime- 
^ylanilin  wurde  von  mir^)  ebenfalls  gemacht.  Aber  auch  die  Methode 
von  Reverdin  und  de  la  Harpe  ergab  durchaus  keine  günstigen 
Besnltate,  sei  es,  dass  dies  durch  die  allzugrosse  Flüchtigkeit  des  Essig- 
^ureanhydrids  hervorgerufen  wurde,  sei  es,  dass  sich  ein  Theil  desselben 
[     mit  dem  Dimethylanilin  des  Gemisches  umsetzte. 

Um    den    durch    die    grosse    Flüchtigkeit    des    Anhydrids    hervorge- 


1)  Giraud,  Chero.  Ztg.  Repert.  1S89,  18,  241. 

2)  F.  BeyerdiD  und  de  U  Harpe,    Bull.  Soc.  chim.  1892,   3.  Ser.  7,  211; 
Chem.  Zig.  Bep«rt.  1892,  16,  168. 

8)  W.  Vanbel,  Chem.  Ztg.  17,  Nr.  27,  1893. 
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nifenen  Fehlern  tu  biBpegiien,  sowie  um  eine  Eiowirkung  desselben  auf 
daa  von  Giraud  als  LüsungBtniUel  verwendete  Dimelhyl-  be£w.  Diälbj]. 
aailin  zu  vermeiden,  wurde  das  Anhydrid  in  Xylol  gelöst.  Als  \ie»Us 
MiscliungsverliHltnisa  wurde  7  Anhydrid  zu  lOÜ  Xylol  gefunden.  Dir. 
Bestimmung  wurde  in  der  Weise  aui^geführt,  dass  eine  genau  ahgeivogene 
Menge  des  Oejgemisuhes  (1  bis  2  g)  mittels  Hahn pipelle  in  eine  ditruhuiu 
trockene  LiterSasche  eingeführt  und  mit  50  ccm  der  Anhydrid-XyU- 
lÖHUng  veraelit  wurde.  Die  Flasche  (siehe  Figur  14)  war  mit  einem 
doppelt  durchbobilen  Kork  versehen,  in  welchem  ein  Hahntnchier  und 
ein  mit  diesem  durch  Guinmischlauch  verbundenes  Glasrohr  eingefügi 
waren.  In  den  Hahnlrichter  wurde  Wasser  gefüllt  und  dasselbe,  nncli' 
dem  das  Gemisch  eine  Stunde  lang  gestunden  hatte,  zu  diei^em  laufen 
gelassen.  Hierbei  mussle  die  durch  das  Wasser  verdringle 
Luft  erst  dieses  passiren,  wobei  die  mitgerissenen  Anhydnd- 
dämpfe  nbsorbirt  wurden.  Nachdem  ca.  300  ccm  Wwser 
auf  diese  Weise  zugeführt  worden  waren,  wurde  das  nicht 
zur  Acetylirung  verbrauchte  und  in  EasigEäure  umgewau- 
delte  Anhydrid  unter  Anwendung  von  ",-BaryLl5sung  und 
Fhenolphtaleiu  zurücktitrirt.  In  derselben  Weise  wunJen 
50  ccm  der  Anhydrid-XyloUösung  in  eine  solche  Flssche 
mit  Wasser  zusammengebracht,  und  nach  erfolgter  Um- 
setzung des  Anhydrids  mit  Wasser  der  Titer  der  Anbydrid- 
lösuug  genau  festgestellt.  Aus  der  Differenz  wurde  der 
Gehalt  an  Monoäthylanilin  berechnet,  nachdem  die  für  diu 
Anilin  verbrauchte  Menge  Anhydrid  abgezogen  worden  war. 
InbetreH'  des  Abmessen»  der  50  ccm  Anhydrid-Xyl Öllösung 
sei  mir  die  Bemerkung  gestattet,  dasa  dieselbe  immer  io 
gleicher  Weise  mit  derselben  Pipette  geschah,  welche  jwles  Mal  In  der- 
selben Weise  auslaufen  gelassen  wurde. 

Trotzdem  alle  oben  erwähnten  Fehlerquellen  hei  dieser  Methode  ziem- 
lich aufgeschlossen  waren,  ergab  dieselbe  doch  mitunter  DiHerenzen  von  0,5 
bis  1  ";"  des  Gesammtgehaltes  an  Monoälhyl.inilin.  Als  besonders  be- 
achtenswert her  Umstand  erscheint  das  beim  Zu  rückt!  tri  reu  des  unver- 
brauchten Esaigsäureanbydrids,  sowie  überhaupt  bei  der  Titrirung  der 
Anhydrid-Xylollösung  erschwerte  Erkennen  des  Endpunktes ,  indem  die 
durch  das  Phenophtalein  bei  genügender  Menge  Barytlösung  roth  gefärbte 
Mischung  verhältnissm aasig  rasch  diese  Farbe  verliert,  so  dass  man  ge- 
zwungen ist,  immer  von  neuem  Barytwasser  zuzusetzen.  Diese  Er«chei 
ung  wird  wohl  hauptsächlich  dadurch  hervorgerufen,  dass  die  roth  gefärl>la 


Fig.  1*. 


Phenolphtalelnlösung  i 
verliert.  Auf  Zusatz  ei 
wiederum  dns  Auftreten 
ung  war  auch  »^chon   be 


1  Xyiol  aufgenommen  wird  und  ihre  Far' 
■  grösseren  Menge  PhenolphtaleTulösung  wur 
ler  rolhen  Färbung  erzielt.  Dieselbe  Ersehe' 
.'etwendung  des  Diniethylanilins  beiw.  DiallmjT 
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anilins  als  Losungsmittel  für  Elssigsaureanhydrid  beobachtet  worden.  Sie 
lässt  sich  vielleicht  durch  die  Annahme  erklären,  dass  die  in  dem  Xylol 
bczw.  Dialkylanilin  enthaltenen  letzten  unzersetzten  Theilc  von  Essigsäure- 
anhydrid  das  Phenolphtaleui  entfärben,  indem  dasselbe  aus  der  unten  be- 
Südlichen  wässerigen  Lösung  durch  das  Xylol  bezw.  Dialkylanilin  aus- 
gezogen und  durch  das  noch  vorhandene  Anhydrid  entfärbt  wird,  so  dass 
der  wässerige  Theil  des  Gemisches  alkalisch  reagiren  kann,  ohne  jedoch 
die  Rothfarbun^  hervorzurufen,  da  es  au  dieser  Stelle  an  Pheuolphtalein 
fehli.  Erst  auf  Zusatz  von  weiterer  Phenolph talein lösung  wird  die  Roth- 
fÜrbung  von  neuem  hervorgerufen,  verschwindet  aber  nach  einiger  Zeit 
wieder.  Selbstverständlich  wurden  die  beiden  Flüssigkeitsschichten  während 
des  Titrirens  fortgesetzt  gehörig  durchgemischt. 

Aber  nicht  allein  bei  der  Bestimmung  des  Mouoalkylanilins  ergaben 
sich  fehlerhafte  Resultate.  Auch  die  zur  Anilinbestimmung  vorgeschlagene 
Metkode  erwies  sich  als  nicht  ganz  einwurfsfrei,  indem  meist  zu  viel 
Anilin  gefunden  würde;  und  zwar  zeigte  sich  dies  besonders  bei  Oelen 
mit  hohem  Anilingehalte,  wobei  der  Fehler  oft  mehrere  Procente  betrug. 
Et  wurde  dies  wohl  hauptsächlich  durch  den  Umstand  hervorgerufen,  dass 
va  Aussciieidung  des  mit  R-Salz  erhaltenen  Farbstoffes  Kochsalz  ver- 
wendet wurde.  Bekanntlich  wird  das  2 . 3 . 6  -  naphtoldisulfosaure  Natron 
(R-Salz)  ebenfalls  durch  Kochsalz  ausgefällt.  Wir  finden  also  im  Filtrate 
weniger  R-Salz  als  eigentlich  für  Anilin  verbraucht  wurde,  und  damit  den 
i  Anilingehalt  zu  hoch.  Trotz  vielfacher  Versuche  gelang  es  mir  nicht, 
diese  Fehlerquelle  zu  beseitigen. 

Auch  durch  die  Messung  der  bei  der  Acetylirung  von  Anilin  und 
Methylanilin  eintretenden  Temperaturerhöhung  lässt  sich  die  Bestimmung 
derselben  ausfuhren.  Ich  habe  die  betreffenden  Resultate  unter  dem 
Kapitel  „Reaktionswärme*'  mitgetheilt. 


X. 


Methode  der  Benzoylirung. 


In  gleicher  Weise  wie  die  Acetylgruppe  läset  sich  bei  hydroxylhaltigen 
Körpern  sowie  Aminen  und  Amiden  auch  das  Radikal  Benzoyl,  CgH^CO, 
einführen.  Die  Einführung  geschieht  zum  Zwecke  der  Bestimmung  der 
Anzahl  der  Hydroxylgruppen  u.  s.  w.  und  kann  man  alsdann  bei  einiger- 
massen  günstiger  Sachlage  aus  den  Werthen  der  Elementaranalyse  die 
eingetretenen  Benzoylgruppen  und  damit  der  vorhandenen  Hydroxylgruppen 
ermitteln.  Immerhin  giebt  es  Fälle,  bei  denen  die  Unterschiede  der  ana- 
lytischen Daten  nicht  ausreichen,  eine  Berechnung  dieser  Art  auszuführen. 
Alsdann  dürfte  ein  Vorschlag  von  Loring  Jackson  und  Rolfe 
Beachtung  verdienen,  an  Stelle  von  Benzoylchlorid  das  Brombenzoylchlorid 
zum  Benzoyliren  zu  verwenden  und  aus  dem  Bromgehalte  des  erhaltenen 
Produktes  die  Anzahl  der  eingetretenen  Benzoylgruppen  zu  berechnen. 

Mitunter  kann  wohl  auch  eine  Zerlegung  der  Benzoyl  Verbindung  mit 
Alkalien  und  Bestimmung  der  entstandenen  Benzoesäure  von  Vortheil  sein. 

Als  Benzoylirungsmittel  kommen  in  Frage  Benzoylchlorid,  Beuzoesäuj%- 
anhydrid  mit  und  ohne  Natriumbenzoat,  o-,  m-  und  p-Brombenzoylchlorid 
p-Brombenzoesäureanhydrid ;  auch  lässt  sich  Benzosulfonchlorid  verwenden. 

Die  Eintheilung  des  Stoffes  ist  folgende: 

1.  Ausführung  der  Benzoylirung. 

2.  Direkte   Bestimmung   von  Benzoyl-    und    Acetylgruppen. 

3.  Benzoylirung  und  Konstitution. 

4.  Reaktionsgeschwindigkeit  bei  der  Esterbildung  aus  Ben- 
zoylchlorid und  aliphatischen  Alkoholen. 

5.  Bestimmung  des  Glycerins. 

6.  Bestimmung  des  Glykokolls. 

7.  Benzoylirung  des  Tannins. 

8.  Unterscheidung    zwischen    primären    und    sekundärei 
Am  inen. 
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1.  Ausführung  der  Benzoylirung. 

Die    Benzoylirung    kann    mit    den    vorher   erwähnten   Verbindungen 
ausgeführt    werden    und    in    saurer    oder    alkalischer   Lösung    geschehen. 
Meist  zieht   man   die   letztere  vor   und    arbeitet   nach   den    von    Lossen 
bezw.  Baum  an  D^)  aufgestellten  Bedingungen    nach   der  sog.  Schotten- 
Bau  m  a  n  n '  sehen  Methode. 

Bringt   man    in  Wasser  gelöste   Alkohole   mit   Benzoylchlorid  zu- 
sammen  und   schüttelt   mit   Natronlauge    bis   zur   bleibenden    alkalischen 
Reaktion,  so  erhält  man  die  Ester  der  Benzoesäure.     Diese  Reaktion  lässt 
eich  mit  Vortheil  benützen,  um  die  Gegenwart  kleiner  Mengen  von  Alkohol 
auch  bei  starker  Verdünnung,  so  auch  z.  B.  von  Methylalkohol  im  Aceton, 
nachzuweisen. 

Sie  eignet  sich  auch  besonders,  um  die  Ester  der  verschiedenen 
Kohlenhydrate  zu  gewinnen.  Man  kann  den  Versuch  leicht  so  ein- 
riditeo,  dass  eine  grössere  oder  geringere  Anzahl  von  Benzoylgruppen 
ebgeführt  wird.  Hierbei  entstehen  immer  Gemenge  mehrerer  Ester,  die 
miUinter  nur  schwer  von  einander  getrennt  werden  können.  In  einzelnen 
•Fällen  wird  Benzoylchlorid  so  fest  zurückgehalten,  dass  erste  wiederholte 
Behandlung  mit  verdünnter  Natronlauge  erforderlich  ist,  um  ein  chlorfreies 
Produkt  zu  erhalten.  Auf  die  Ausbeute  und  Zusammensetzung  der  Ester 
übt  die  Koncentration  der  mit  Benzoylchlorid  und  Natronlauge  zu  behan- 
delnden Substanz  einen  grossen  Einfluss  aus.  Es  gelingt  nie,  aus  einer 
Bäasig  koncentrirten  Lösung,  auch  bei  Anwendung  eines  grossen  Ueber- 
Khusees  von  Benzoylchlorid,  das  Kohlen hydrat  völlig  in  das  Gemenge 
der  in  Wasser  unlöslichen  Ester  umzuwandeln. 

Beispiel:  5  g  Traubenzucker  in  15  g  Wasser  gelöst,  wurden 
mit  210  com  Natronlauge  von  10  ^/o  gemischt,  und  die  Lösung  mit  30  ccm 
B^ioylchlorid,  welche  auf  einmal  zugegeben  wurden,  so  lauge  geschüttelt, 
bi«  kein  Geruch  von  Benzoylchlorid  mehr  wahrnehmbar  blieb.  Das  so 
gebildete  Estergemenge  wog  an  13  g;  es  stellt  eine  weisse,  undeutlich 
krystallisirte  Substanz  dar,  welche  bei  60 — 64^  schmilzt  und  erweist  sich 
*«  ein  Gemenge  von  Estern,  dessen  Zusammensetzung  einem  Tetraben zoyl- 
^ubenzucker,  CgH30g(C7 1^50)4,  sehr  nahe  kommt. 

Bei  allmäligem  Zusatz  des  Beuzoylchlorids  resultiren  flüssige  oder 
WbflQssige  Produkte,  welche  mit  dem  von  Berthelot  dargestellten  Di- 
benzoyl-Traubenzucker  grösste  Aehnlichkeit  besitzen. 

Glukosamin  liefert  unter  gleichen  Umständen  ebenfalls  ein  Tetra- 
kenzoylglukosamin,  CeH9N05(C7H50)4. 

Glycerin  bildet  beim  Schütteln  mit  Benzoylchlorid  und  verdünnter 
^^itFonlauge  ein  festes  Estergemenge,  das  zum  grösBten  Theil  aus  Dibenzoat 
besteht 


1)  £.  Banmaoo,  Ber.  19,  3218,  1886. 
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Wie  J.  Baum^)  Dachgewiesen  hat,  können  Amidosäuren  gaoz 
unter  denselben  Umständen  wie  Alkohole  in  wässeriger  Lösung  benzoyljrt 
werden. 

Bei  alkaliempfindlichen  Verbindungen  empfiehlt  E.  Bamberger*) 
die  Benzoylirung  in  Bikarbouatlösung.  Das  gleiche  Verfahren  schlägt 
E.  Fi  sc  her  3)  im  Interesse  einer  grösseren  Ausbeute  für  Alanin,  Aspara- 
ginsäure  und  Glutaminsäure  vor,  wobei  mau  ausgezeichnete  Resultate  erhält, 
wenn  man  in  wässeriger  Lösung  bei  Gegenwart  von  viel  Natriumbikarbonat 
mit  einem  erheblichen  Ueberschusse  von  Benzoylchlorid  operirt.  Das  Ver- 
fahren hat  sich  auch  bei  dem  Leucin  und  Tyrosin  bewährt.  Leu  ein  liefert 
ein  bei  126 — 128^  schmelzendes  Monobenzoylderivat,  während  das  aktive 
Tyrosin  ein  Dibenzoylprodukt  vom  Schmp.  210 — 211®  giebt  Bei  diesen 
Produkten,  welche  gegen  Alkali  nicht  empfindlich  sind,  handelt  es  sich 
um  einen  ganz  anderen,  wie  es  scheint,  specifischen  Einfluss  des  Bikarbonats. 

Von  Interesse  ist  noch  ein  Hinweis  von  E.  Hoffmann  und 
V.  Meyer^),  dass  in  dem  käuflichen  technischen  Benzoylchlorid  sich  mit- 
unter Benzaldehyd  findet,  welcher  zu  fehlerhaften  Resultaten  führen  kann. 
Diese  Verunreinigung  ist  durch  die  Darstellung  des  Benzoylchlorids  bedingt 

C.  Loriug  Jackson  und  G.  W.  Rolfe^)  schlagen  vor,  die  zu  unter- 
suchenden Präparate  in  die  entsprechenden  Parabrombenzoylderivate  über- 
zuführen und  deren  Bromgehalt  zu  bestimmen.  Sie  ziehen  ihre  Methode 
der  bisher  üblichen  Umwandlung  in  Acetyl-  bezw.  Benzoylderivate  und 
der  nachherigen  Bestimmung  des  Kohlenstoffgehaltes  vor,  weil  bei  wech- 
selnder Anzahl  der  Hydroxylgruppen  die  Differenzen  im  Bromgehalte 
grösser  sind  als  im  Kohlenstoffgehalte  und  somit  die  Fehlerquellen  er- 
heblich vermindert  werden,  wie  folgende  Beispiele  zeigen: 

Name  und  muthmassliche  Benzoylderivate,  Parabrumbenzoylderi?at6, 

Formel  der  Verbindung.      Differenz  im  G-Gehalte.      Differenz  im  Br-Gehalte. 

Aeskuletin 

CgHgOCOHjg      }  1,97  3,60 

bezw.  CgH^OaCOHja 

Aeskulin 

Ci5Hio03(OH)e  1  0,90  1.50 

bezw.  CiäHiiOjOH)^  J 

F  i  s  e  t  i  n 
C23Hio03(OH)6  0,78  1,66 

bezw.  CgaHiiO^COHJs 

Hierbei  ist  die  Brommenge  direkt  ein  Maass  für  die  gesuchte  Grösse. 

1)  J.  Baum,  Zeitschr.  physiol.  Ch.  9,  465,  1885. 

2)  E.  Bamberger,  V.  Meyer  und  E.  Jacobson,  Lehrb.  org.  Ch.  542. 

3)  E.  Fischer,  Ber.  82,  2454,  1899. 

4)  E.  Hoff  mann  und  V.  Meyer,  Ber.  25,  209,  1892. 

5)  C.  Loring  Jackson  und  ü.  W.  Rolfe,  d.  Zeitschr.  «nalyt.  Ch.  29,  358,  18^- 
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!.  Direkte  Bestimmuiig  von  Benzoyl-  und  Acetylgruppen. 

R.  Meyer  und  H.  Meyer^)  haben  eine  Methode  zur  direkten  Be- 
lung  von  Benzoylgruppen  au8gearbeitet.  Sie  ist  der  üblichen  Methode 
Bestimmung  flüchtiger  Fettsäuren  nachgebildet  und  kann  auch  zur 
Ibestinimung  angewendet  werden.  Ihrer  Natur  nach  setzt  sie  voraus, 
der  zu  untersuchende  Körper  sich  durch  alkoholisches  Kali  verseifen 
und  dabei  ausser  Benzoesäure  bezw.  Essigsäure  keine  sauren,  mit 
erdämpfen  flüchtigen  Bestandtheile  abspaltet. 

Die  gewogene  Substanz  (etwa  0,5  g)  wird  in  einem  Rundkolben  von 
Inhalt   mit   30 — 50  ccm   Alkohol   und    überschüssigem   Aetznatron 
Rückfluss   erhitzt,   bis   vollständige   Verseifung   angenommen    bezw. 
atirt  werden  kann.     Nach  dem  Erkalten  wird  der  Kolbeninhalt  durch 
z  einer   koncentrirten  Phosphorsäurelösung  oder   glasiger   Phosphor- 
angesäuert und  darauf  der  Dampfdestillation  unter  Anwendung  eines 
aeten  Tropfenfangers  unterworfen.     Der  Dampf  wird  zweckmässig  in 
Zinkblechflasche  entwickelt,  welche  mit  Sicherheitsröhre  versehen  und 
^sereu   Sicherheit  mit  Kalk   oder   Baryt  beschickt  ist     Während 
iTasserdampf  eingeleitet  wird,  erhitzt  man  den  schief  gestellten  Kolben 
linem  Sandbade  oder  Babo'schen  Trichter. 

Zuerst  geht  der  Alkohol  über  und  das  nicht  flüchtige  und  in  Wasser 
liehe  Verseifungsprodukt  scheidet  sich  allmälig  und  krystallisirt  aus. 
erer  Umstand  ist  von  Wichtigkeit,  weil  plötzlich  und  daher  amorph 
llende  Substanzen  zuweilen  harzige  Beschaflenheit  haben  und  dann 
enzoesäure  einhüllen  und  ihre  Uebertreibung  durch  die  Wasserdämpfe 
weren.  Wenn  es  nöthig  ist,  kann  man  die  Bildung  von  solchen 
gen  Ausscheidungen  durch  Anwendung  grösserer  Alkoholmenge  und 
iglich  langsamem  Gang  der  Destillation  vermeiden.  Sobald  je  nach 
tu  erwartenden  Benzoesäuremenge  1  —  IV»  1  Wasser  übergegangen 
werden  150  ccm  frischen  Destillates  durch  Titration  auf  einem  Ge- 
an  Benzoesäure  geprüft  und,  sobald  dieser  ausbleibt,  die  Destillation 
krochen.  Selbstverständlich  werden  die  so  resultirenden  Theiltitra- 
n  bei  der  Ermittlung  des  Gesammtergebnisses  mit  in  Anrechnung 
tcht. 

Inzwischen  dampft  man  das  Destillat  ein,  nachdem  man  es  mit  einem 
fen  alkoholischer  Rosolsäurelosung  versetzt  und  mit  einer  gemessenen 
;e  N/jQ  Natronlauge  alkalisch  gemacht  hat.  Alsdann  titrirt  man  mit 
Säure  zurück.  Beim  Eindampfen  der  Lösung  ist  darauf  zu  achten, 
dieses  keine  schweflige  oder  nitrose  Säure  aus  den  Verbrenuungs- 
absorbiren  kann. 


1)  R.  Meyer  und  H.  Meyer.   Bcr.  28,  2965,  1895;  vgl.  hierzu  die  naehstehend 
iebene  Methode  voo  S  u  h  r. 
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3.  Benzoylirung  und  Konstitution. 

Wie  schon  aus  den  vorher  gegebenen  Mittheilungen  ersichtlich  igt, 
ist  es  nicht  in  allen  Fällen  möglich,  sämnitliche  vorhandenen  Amido. 
oder  Hydroxylgruppen  zu  benzoyliren.  Hier  sprechen  besondere  Umstände 
mit,  die  für  die  einzelnen  Verbindungen  verschieden  und  wohl  vielfach 
sterischer  Natur  sind.  Bei  Verbindungen  mit  einer  grösseren  Zahl  von 
Amido-  od,ßr  Hydroxylgruppen  hat  bei  nicht  vollkommener  Benzoylirung 
derselben  diese  Methode  zur  Konstitutionsbestimmung  nur  insofern  Wertb, 
als  sich  das  Minimum  der  vorhandenen  Hydroxyl-  oder  Amidogruppen 
damit  feststellen  lässt.  Demgemäss  ist  die  Gehaltsbestimmung  derartiger 
Verbindungen  durch  Benzoylirung  nur  unter  den  Umstanden  ausführbar, 
dass  sämmtliche  benzoylirbare  Gruppen  auch  wirklich  reagiren  oder  dass 
unter  Einhaltung  bestimmter  Bedingungen  immer  dasselbe  Maximum  von 
Benzoylgruppen  eintritt.  Vielleicht  hat  man  in  der  vorerwähnten  Methode 
der  Benzoylirung  mit  Bikarbonat  ein  solches  Mittel  gefunden,  um  immer 
eine  maximale  Benzoylirung  zu  erreichen. 

Von  besonderen  Erscheinungen,  die  durch  die  Konstitution  theilweise 
bedingt  sind,  seien  folgende  mitgetheilt: 

Wie  O.  Hess^)  gefunden  hat,  ergeben  die  tertiären  Basen,  wie 
Dimethylanilin ,  Diäthylanilin,  sowie  die  Dimethyl-a-  und  /?-napht)rl- 
amine  beim  Erhitzen  derselben  mit  überschüssigem  Benzoylchlorid  am 
Rück fluss kühler  auf  190^  die  Ben zoyl Verbindungen  der  sekundären  Basen 
unter  Abspaltung  der  Methyl-  bezw.  Aethylgruppen,  während  nach  Mi  oh  1er 

und    Dupertuis^)    Dimethylamidodibenzoylbenzol    CgHg — CgH^CO  ent- 

\ceH5c0 

stehen  soll. 

Hinsberg  und  Udransky^)  beobachteten,  dass  beim  freien 
p-Phenylendiamin  sich  beide  Amidogruppen  nach  der  Schotten-Bau- 
mann'sehen  Methode  benzoyliren  lassen.  Dies  gelingt  jedoch  nicht  beim 
Nitro-p-phenylendiamin,  welches  nur  ein  Nitromonobenzoyl-p-phenylen- 
diamin  bildet. 

E.  Goldmann  und  E.  Baumann^)  benützen  die  Benzoylirungs- 
methode  zur  Isolirung  von  Cystin,  [SC(CH3NH2)COOHl2,  Kohlen- 
hydraten^) und  D  i  a  m  i  n  e  n  im  Harn.  Die  Beobachtungen  von 
L.  V.  Udransky  und  E.  Baumann^)  zeigten,  dass  man  mit  Hilfe  des 

1)  O.  Hess,  Ber.  18,  685,  1881. 

5J)  Mich  1er  und  Dupertuis,  Ber.  9,  1901,  1876. 

3)  Hinsberg  und  Udransky,  Liebi^'s  Ann.  254,  254,  1889. 

4)  E.  Goldmann  und  E.  Baumann,  Zeitschr.  f.  physiol.  Ch.  12,  254,  1888. 

5)  N.  Wedenßki,  Zeitschr.  physiol.  Ch.  18,  122,  1889. 

6)  L.  T.  Udransky  und  £.  Baum  an  n,  Ber.  21,  2744,  1888. 
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Benzoylchlorids  eine  Anzahl  basischer  Körper  aus  dem  Harn  zu  isoliren 
vermag,  wie  Cadaverin  und  Putrescin,  die  unter  pathologischen  Ver- 
hältnissen darin  vorkommen  können. 


4.  Reaktionsgeschwindigkeit  bei  der  Estcrbildung  aus  Benzoyl- 

chlorid  und  aliphatischen  Alkoholeu. 

L.  Bruner  und  L.  Tolloczko^)  beobachteten,  dass  bei  Anwend- 
ung eines  genügenden  Ueberschusses  von  Alkohol  die  Reaktion  nach  der 
Gleichung 

CeHsCOCl  -f  R ,  OH  =  CeH^CO  .  OR .  -f  HCl 
zu  Ende  geht     Der  Erwartung  gemäss  sollte  man  es  hier  mit  einer  mono- 
molekularen Reaktion  zu  thun  haben,  welche  durch  die  Formel 

k  =  —  log 


t      "^  A— X 

dargestellt  wird,  in  welcher  k  eine  Konstante,  A  die  zur  Zeit  o,  A — x 
die  zur  Zeit  t  vorhandene  Koncentration  bedeuten.  Die  hauptsachlich  bei 
den  Temperaturen  o  und  25®  angestellten  Versuche  ergaben,  dass  der 
Geschwindigkeitskoefßcient  stetig  abnimmt,  die  Reaktion  also  nicht  dem 
einfachen  Gesetze  für  monomolekulare  Umsetzungen  gehorcht.  Vielmehr 
moss  die  direkte  Esterbildung  von  Nebenreaktionen  begleitet  sein,  welche 
den  Verlauf  komplicirter  gestalten,  als  er  nach  dem  Gesetze  für  mono- 
molekulare Reaktionen  sein  sollte. 

In  stöchiometrischer  Hinsicht  ist  zu  bemerken,  dass  die  Geschwindig- 
keitskoDstanten  mit  steigendem  Molekulargewicht  des  Alkohols  in  üblicher 
und  bekannter  Weise  stark  abnehmen. 

5.  Bestimmung  des  Glycerins. 

,J)ie  Methode  ist  von  E.  Baumann ^)  zuerst  empfohlen  worden. 
Nach  Diez*)  verfahrt  man  hierbei,  um  übereinstimmende  Resultate  zu 
^»elen,  in  der  Weise,  dass  man  von  dem  zu  untersuchenden  Glycerin 
Ö»l  g  in  10  bezw.  20  ccm  Wasser  löst,  in  einem  Kolben  mit  5  ccm 
ß^nzoyl Chlorid  und  35  ccm  lO^/oiger  Natronlauge  versetzt  und  10  bis 
15  Minuten  lang  unter  öfterem  Abkühlen  und  ohne  Unterbrechung 
•chüttelt  Die  sich  abscheidende  Benzoylverbindung  wird  nach  dem  Zer- 
'^oen  mit  der  alkalischen  Flüssigkeit  und  kurzem  Stehen  auf  einem  bei 
^00®  getrockneten  Filter  gesammelt,  mit  Wasser  gewaschen,  im  Filter 
^  100®  2 — 3  Stunden  lang  getrocknet,  gewogen  und  aus  dem  Gewicht 
derBenzoate  durch  Multiplikation  mit  0,385  der  Glyceringehalt  berechnet." 

J)  L.  Braner  und  S.  Tolloczko,  Cheiu.  Ztg.  24,  59,  1900. 

«)  E.  Baumanii,'Ber.  19,  3218,  1886. 

»)  K.  Die«,  Zeitachr.  physiol.  Ch.  11,  472,  .1887. 
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„Die  Methode  giebt  nach  R.  Benedikt  und  Cantor^)  für  die 
Zwecke  der  Fett-  und  Glycerinaualyso  ganz  unbefriedigende  Resultate, 
indem  sich  wechselnde  Mengen  von  Di-  und  Tribenzoaten  bilden.  Be- 
rechnet man  aber  auch  aus  der  Verseifungszahl  die  im  Niederschlag  ent- 
haltene Glycerinmenge,  so  bleibt  die  Methode  doch  noch  fehlerhaft,  weil 
beträchtliche  Mengen  Glycerin  in  Lösung  bleiben." 

„Vergleichende  Studien  über  die  Brauchbarkeit  verschiedener  Methoden 
für  die  Glycerinbestimmung  bei  gegohreneu  Flüssigkeiten  hat  E.  Suhr*) 
veröffentlicht  und  gewisse  Modifikationen  der  Diez 'sehen  Methode  em- 
pfohlen." 

„Suhr  bemerkt,  dass  das  durch  Behandlung  der  verdünnten  Glycerin- 
lösung  mit  Benzoylchlorid  und  Natronlauge  sich  ausscheidende  Ester- 
gemenge sich  einerseits  nicht  gut  nach  den  Angaben  von  Diez  von 
Benzoylchlorid  durch  Auswaschen,  eventuell  unter  Zerreiben  befreiea 
lässt,  weil  es  häufig  eine  harzartige  bis  schmierige,  das  Benzoylchlorid 
fest  einschliessende  Masse  darstellt,  und  dass  anderseits  die  Trocknung 
des  Estergemenges  bei  100^  C.  häufig  zu  Differenzen  führt,  weil  bei  dies^ 
Temperatur  Zersetzung  eintritt." 

„Um  ersterem  Uebelstande  abzuhelfen,  schlägt  er  vor,  das  Ester- 
gernenge auf  dem  Filter  mit  Wasser  von  80®  C.  und  wenig  Kalilauge 
so  lange  zu  behandeln,  bis  der  Geruch  nach  Benzoylchlorid  gänzlich  be- 
seitigt ist  und  dann  mit  Wasser  nachzu waschen,  bis  dieses  völlig  neutral 
abläuft  Hierbei  schmilzt  das  Estergemenge  und  giebt  das  eingeschlossene 
Benzoylchlorid  leichter  frei." 

y,An  Stelle  des  Trocknens  und  Wagens  des  Estergemenges  empfiehlt 
Suhr  die  Verseifung  mit  etwa  N/g  alkoholischer  Kalilauge.  Man  ver- 
wendet nur  einen  massigen  Kaliüberschuss,  kocht  damit  einige  Zeit  auf 
dem  Wasserbade  und  misst  das  unverbrauchte  Kali  mit  Salzsäure  zurück. 
Suhr  zeigt,  dass  sich  im  wesentlichen  Tribenzoat  bildet,  bezw.  dass  Her 
Kali  verbrauch  fast  genau  dem  Verhältniss  von  3  Mol.  Kalihydrat  (168) 
zu  1   Mol.  Glycerin  (92)  entspricht." 

6.  Bestimmung  des  GlykokoUs. 

Die  Methode  ist  ursprünglich  von  Ch.  S.  Fischer  ausgearbeitet 
worden.  M.  Gonnermann^)  hat  sie  einer  Nachprüfung  unterzogen.  Sie 
beruht  auf  der  Ueberführung  des  GlykokoUs  in  Hippursäure  nach  der 
Gleichung:  NH,  NHCOCgHs 

CHgCOOH  4-  CßH.COCl  =  CH^COOH  +  HCl. 
Glykokoll.  Hippursäure. 

1)  Benedikt  und  Cantor,  Zeitschr.  angew.  Ch.  1888,  460. 

a)  E.  Suhr,  Archiv  f.  Hygiene  14,  305,  1889. 

3)  M.  Güunermanu,  Chem.  Ztg.  19,  R.  20,  1895. 
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Fischer  zersetzt  50  g  Gelatine  durch  Salzsäure,   digerirt  alsdann 
unter  Zusatz  von  Bleioxyd    bis    zum  Auftretet   der   alkalischen  Reaktion 
und  fällt   das  Filtrat  durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff.     Die  vom 
Schwefelblei   abfiltrirte,    auf  50    ccm   eingedampfte   Lösung    wird    in    der 
7  fachen  Menge  30  ^/o  Natronlauge  gelöst  und  allmälig  mit  Benzoylchlorid 
versetzt     Durch   Zusatz  von    starker  Salzsäure  werden  Hippursäure    und 
Benzoesäure   frei   gemacht   und   mittels  Essigäthers  ausgeschüttelt.     Nach 
dem  Abdestilliren  des  Essigäthers  wird  der  Rückstand  in  Chloroform  gelöst. 
Au8  der  Lösung  scheidet  sich  nach  24  stündigem  Stehen  die  Hippursäure 
auB,  welche  nach  dem  Trocknen  zur  Wägung  gebracht  wird.     Gönn  er- 
mann wendet  statt  der  Salzsäure  Schwefelsäure  an;  den  Essigätherrück- 
stand  nimmt  er  statt   mit  reinem   Chloroform   mit  einem  Gemenge   von 
100  oera  Chloroform  und  5  ccm  Benzol  auf.     Die  abgeschiedene  Hippur- 
säure wäscht  der  Verfasser  mit  Chloroform  aus,  bis  das  Filtrat  nach  dem 
Verdunsten  keinen  Rückstand  mehr  zeigt.     Gonnermann  erzielt  auf  diese 
Weise  höhere  Ausbeuten  wie  Fischer.     Er  glaubt  die  zu  niedrigen  Re- 
sultate dieses  Autors  darauf  zurückfuhren  zu  sollen,  dass  durch  die  Ein- 
wirkung der  Salzsäure  auf  das  käufliche  Bleioxyd  Chlor  entsteht,  welches 
ftuf  das  Glykokoll  einwirkt  und  die  Verluste  herbeiführt 


7.  Benzoylirung  des  Tannins. 

8kraup^)  hatte  nachgewiesen,  dass  die  Einführung  einer  grösseren 
Anzahl  von  Benzoylgruppen,  in  einzelnen  Fällen  die  vollsiändige  Benzoy- 
lining  bei  zahlreichen  Alkoholen,  Phenolen  und  Zuckerarten  gelingt. 

Böttinger^)  echloss  aus  der  schweren  Angreifbarkeit  des  Benzoyl- 
Unnins  durch  verdünnte  Natronlauge  auf  das  Nichtvorhandensein  der 
Karboxylgruppe  des  Tannins  in  demselben.  Dagegen  fand  F.  Grützner ^) 
<bt8s  dasselbe  noch  die  Karboxylgruppe  besitzt  und  demgemäss  die  Ben- 
zoylirung nach  folgender  Gleichung  vor  sich  gegangen  ist 

C.4H,oO,  +  öCgHjCOCl  =  Cufif,{C,HfiO),0,  +  5  HCl. 
Dabei  wurde  in  der  Weise  verfahren,  dass  Tannin  in  einem  geringen 
Üeberschuss  10^/oiger  Natronlauge  rasch  gelöst  und  dann  auf  einmal 
80  viel  Benzoylchlorid  zugegeben  wird,  dass  dieses  sich  ebenfalls  im  Ueber- 
^huss  befand,  die  gesammte  Reaktionsmasse  aber  eine  entschieden  alkalische 
Aktion  behielt.  Nach  dem  Zusetzen  des  Benzoylchlorids  wurde  unter 
Kühlen  gut  umgeschüttelt.  Nach  beendeter  Reaktion  hatte  sich  eine 
^eissliche,  weiche  Masse,  das  Benzoyltannin,  am  Boden  des  Gefässes  ab- 

1)  M.  Skraup,  Sitsber.  k.  k.  Akad.  der  Wisscnsch.  Wien.  Naturwiss.  Klasse 
98.  IIb,  Mai  1889,  438. 

2)  E.  Böttinger  u.  s.  w.,  Ber.  19,  3320,  1886;  22,  2706,  1889;  Liebig's  Ann. 
I«.  212:  202,  277. 

3)  F.  Qrfitzner,  Afchiv  d.  Pharm.  296,  300,  1898, 
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gesetzt.  Dasselbe  wurde  schnell  mit  verdünnter  Natronlau 
und  unter  Wasser  so  langd  liegen  gelassen,  bis  es  erhärt 
zerreissen  Hess.  Mit  Wasser  bis  zum  Verschwinden  d 
ausgewaschen,  wurde  es  sodann  in  möglichst  geringen 
gelöst  und  mit  Alkohol  aus  dieser  Losung  gefällt  Na 
Fällen  stellte  das  Benzoyltannin  ein  fast  weisses  Pulvei 
nach  dem  von  Kueny^)  bei  der  Krystallisation  bens 
hydrate  angewendeten  Verfahren:  Erhitzen  mit  Essig 
zugeschmolzenem    Glasrohr,   nicht   krystallinisch   erhaltei:^ 

In  Wasser,  kaltem  Alkohol,  sowie  Petroläther  war  d^ . 
fast  unlöslich,  in  heissem  Weingeist  löste  es  sich  nur  wei^ 
kalten  der  Lösung  sich  in  Form  einer  weissen  Trübung 
löslich  war  es  in  Aceton,  Chloroform,  Eisessig,  Essigsäureai 
Benzol,  heissem  Xylol. 

Verdünnte  Natronlauge  wirkt  nur  wenig  auf  Benzoy] 
erst  nach  mehrstündigem  Stehen  macht  sich  eine  schwacl 
Natronlauge  bemerkbar.  Durch  kochende  10  ^/o  ige  Natron 
kurzer  Zeit  Verseifung  ein,  die  aber  auch  nach  längere) 
Wirkung  nicht  vollendet  war.  Auch  Säuren  spalten  nu 
Benzoylrest  ab. 

Ein  scharfer  Schmelzpunkt  war  nicht  vorhanden;  die 
Hitze  machte  sich  schon  bei  135^   durch  Zusammensinter 
bemerkbar,    bei   155^  wurde  diese  weich   und  war   bei   16 
zähflüssig. 

Da  das  Benzoyltannin  keine  Eisenreaktion  gab,  kon: 
lirung  wohl  als  vollständig  augesehen  werden.  Dass  wir 
stitution  des  Tannins  in  dem  Benzoylprodukt  gewahrt  bl 
bei  der  Spaltung  mit  koncentrirter  Salzsäure  im  zugeschmo 
wobei  sechs  Stunden  auf  150^  erhitzt  wurde.  Das  entst 
erwies  sich  als  Gallussäure  und  drehte  auch  die  Ebene 
Lichtes  in  Acetonlösung  nach  rechts. 

Die  schwere  Angreifbarkeit  des  Pentabenzoyltannins  < 
Säuren  oder  ätzende  Alkalien  erklärt  sich  wohl  aus  der  o-l 
zwei  Benzoylgruppen  an  dem  einen  Benzolkern  des  Tai 
der  Bindungsstelle  einnehmen,  durch  welche  der  andere  B 
artig  mit  jenem  verbunden  ist. 

8.  Unterscheidung  zwischen  primären  und  sekundär 

Ein  von  O.  Hinsberg^)  angegebenes  Verfahren  her 
obachtung,    dass   die   beim  Schütteln    der  Amine   mit 

1)  Kueny,  Zeitschr.  phyaiol.  Ch.  14,  337,  1890. 

2)  O.  Uinsberg,  Ber. '23,  29G2,  1890;  38,  3526,   1900. 
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Chlorid  und  Alkalilauge  entstehenden  Benzolsulfamide  alkali- 
löfllich  sind,  falls  ein  primäres,  alkaliunlöslich,  falls  ein 
sekundäres  Amin  vorliegt,  während  tertiäres  Amin  überhaupt 
nicht  mit  dem  Säurechlorid  reagirt. 

Nach  Solen ina^)  entstehen  beim  Schütteln  einiger  primären  Amine 
mit  Benzol-  oder  Toluolsulfochlorid  und  Natronlauge  —  und  zwar  wenn 
ersteres  Reagens  in  grossem,  letzteres  in  geringem  Ueberschuss  angewendet 
wird,  —  neben  den  normalen  Monobenzolsulfonamiden  kleine  Mengen 
inormaler  Dibenzolsulfonamide,  welche  in  Alkohol  unlöslich  sind  und 
daher  die  Anwesenheit  sekundärer  Basen  vortäuschen  können.  Neigung 
tu  diesem  anormalen  Verhalten  besitzen  Benzylamin,  Isobutyl- 
tmio,  n-Butylamin,  Isoamylamin,  Anilin,  m-Xylidin,  n-Heptylamin,  sowie 
nach  Bamberger^  auch  das  asymmetrische  Methylphenylhydrazin. 

Diese  Erscheinung  tritt  nicht  auf,  wenn  man  sich  nach  Hinsberg 
hei  der  Darstellung  einer  grösseren  Menge  von  Alkali  (15  ccm  25^/oiger 
Kalilauge  auf  1  g  Base)  und  Benzolsulfochlorid  (1  ^/a — 2  Mol.-Gew.) 
bedient 

Eine  weitere  von  Solonina  gefundene  Unvollkommenheit 
ist,  dass  die  Benzolsulfamide  der  primären  fetten,  sowie  der  hydrirten, 
cyklischen  Basen  etwa  von  C^  an,  in  überschüssiger  Lauge  unlösliche, 
dorch  Wasser  zerlegbare  Alkali-Salze  geben.  Deshalb  schlägt  Hinsberg 
^,  an  Stelle  des  Benzolsulfochlorids  das  /!^-Anthrachinonsulfochlorid 
Anzuwenden,  welches  auch  die  Diagnose  höherer  fetter  und  hydrocyklischer 
Basen  mit  Leichtigkeit  ermöglicht. 

Man  verfährt  dabei  folgendermassen :  Etwa  0,1  g  der  zu  prüfenden 
Base  (oder  eines  Salzes)  werden  mit  5  ccm  5^/oiger  Natronlauge  über- 
S^Msen.  In  die  kalte  Flüssigkeit  trägt  man  1  ^,'2  Mol.-Gew.  fein  vertheilten 
Anthrachinonsulfochlorids  ein,  das  man  am  besten  erhält  durch  Fällen 
oner  Eisessiglösung  des  Chlorids  mit  Wasser.  Man  sorgt  durch  Verreiben 
out  einem  Glasstabe  für  möglichst  gleichmässige  Vertheilung  des  sich  leicht 
(Qsammenballenden  Chlorids  in  der  Flüssigkeit  und  schüttelt  dann  2 — 3 
Minuten  lang  kräftig  durch.  Darauf  erhitzt  man  vorsichtig  zum  Sieden, 
^  das  überschüssig  zugesetzte  Chlorid  in  anthrachinonsulfosaures  Natron 
^^OQzu wandeln,  kühlt  auf  Zimmertemperatur  ab,  übersättigt  mit  verdünnter 
Ölsäure  und  filtrirt  das  gebildete  Anthrachinonsulfamid  ab.  Dasselbe 
^ni  auf  dem  Filter  mit  warmem  Wasser  ausgewaschen,  und,  falls  es  ge- 
»arht  ist,  was  auf  Verunreinigungen  der  angewandten  Base  hindeutet,  aus 
Verdünntem  Alkohol  umkrystallisirt.  Ein  Tbeil  (etwa  0,05  g)  des  direkt 
oder  durch  Krystallisation  erhaltenen  Produktes  wird,  eventuell  noch  feucht, 
in  der  eben  zureichenden  Menge  heissen  Alkohols  gelöst,    wobei  eine 


1)  Solonina,  Chem.  Centrbl.  1897,  11,  848;  1899,  II,  867. 
t)  E.  Bamberger,  Ber.  82,  1804,  1899. 

V«ab«l,  QnantitaÜTe  BMtimmimg  11.  11 
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farblose  oder  kaum  merklich  strohgelb  gefärbte  Flüssigkeit  • 
man  nun  zu  der  noch  warmen  Flüssigkeit  einen  hi 
centimeter  25^'«iger  Kalilauge,  so  bleibt  die  Fäi 
ändert,  falls  ein  sekundäres  Amin  zur  Anwendun 
Abkühlen  und  Zusatz  von  mehr  Kalilauge  wird  da 
Sulfamid  zum  Theil  krystallinisch  ausgefällt. 

Liegt  ein  primäres  Amin  zu  Grunde,  so  färbt  i 
sigkeit  dagegen    unter  Salzbildung  intensiv  gelb 

Tertiäre  Amine  reagiren  überhaupt  nicht. 

Das  Verfahren  hat  sich  brauchbar  erwiesen  bei: 

Primären  Aminen. 
Aethylamin  färbt  sich  gelb 

Amylamin 
Dihydrokarvylamin 
Anilin 


}} 


}f 


» 


I) 


gelbroth 


II 


II 


II 


II  t 


II 


II 


II 


m-Chloranilin 
n-Heptylamin 
Kamphylamin 
/?-Naphtylamin 
n-Butylamin 
o-Toluidin 
Aethylendiamin 
Septdecylamin 
bei  folgenden  sekundären  Aminen,  welche  farblos  b 

Diäthylamin,  Monomethylanilin, 

Diamylamin,  Piperidin. 

Das  Anthrachiuonsulfochlorid  wird  also  bei  den  Fäll 
finden,  bei  welchen  Benzolsulfochlorid  versagt.     Es  eignet 
zur  quantitativen  Trennung  dieser  Amine. 


II 


II 


II 


I» 


II 


»I 


II 


II 


gelb 

gelbroth 

rothgelb 

gelb 

gelbroth 

hellgelb 

gelb 
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Diese  Methode  beruht  auf  der  Addition  von  Brom  bei  ungesättig- 
ten Verbindungen,  wie  z.  B.  beirii  Allylalkohol,  CHg  •  CHCHgOH. 

CHg  :  CHCHgOH  -f  2  Br  =  CH^BrCHBrCHaO 
oder  der  Substitution    bei   gesättigten  Verbindungen,    wie  z.  B.  beim 
ÄniliD,  CßHsNH^, 

CßHsNH^  +  6  Br  ==  CßHgCBOjNHa  +  3  HBr. 

Im  ersten  Falle  findet  also  nur  Addition  ohne  Abscheidung  von 
HBr,  im  zweiten  Falle  dagegen  Substitution  mit  Abscheidung  von 
HBr  8tatt. 

Die  Anwendung  dieser  Methode  ist  bereits  eine  sehr  ausgedehnte 
und  könnte  dieselbe  noch  viel  häufiger  benützt  werden,  als  dies  bisher 
geschehen  ist,  da  sie  bei  einer  ausserordentlich  grossen  Zahl  von  Ver- 
bindungen für  eine  quantitative  Bestimmung  sehr  gut  brauchbare  Zahlen 
liefert 

Die  Eintheilung  des  Stofies  ist  folgende: 

1.  Ausführung  der  Bromirung. 

A.  Additionen, 

B.  Substitutionen, 

a)  Titration  mit  Bromatlösung  bis  zum  Eintritt 
der  Bromreaktion  (Bestimmung  von  Phenol). 

b)  Titration  mit  einem  Ueberschuss  von  Bromid- 
Bromatlösung,  nachherigem  Zusatz  von  Jod- 
kalium und  Zurück titriren  des  ausgeschiedenen 
Jodes  mit  Natriumthiosulfat  (Bestimmung  von 
Phenol). 

2.  Bestimmung  des  Allylalkohols. 

3.  Bestimmung  des  Senföls. 

4.  Die  Bromzahl  der  Fette. 

5.  Bestimmung  des  Cholesterins. 

11* 
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G.  Theorie  der  Broxnsubstitution   bei   den  ] 
vaten. 

7.  Verhalten  weiterer  Benzol-  und  Naphtal 

8.  Gemische  von  Anilin  -und  Toluidin. 

9.  Bestimmung  der  Xylidine. 

10.  Bestimmung    der    Naphtol-    und    Napht] 
säuren. 

11.  Verhalten  des  Phloroglucins. 

12.  Verhalten  der  Oxybenzylalkohole. 

13.  Verhalten  der  methylirten  Phenole. 

14.  Verhalten  der  Azo-  und  AzoxyverbinduU; 

15.  Verhalten  der  Diazoamidoverbindungen. 

16.  Verhalten  der  Triphenyl  methanf  arbstof  f 

17.  Verhalten  der  Chinonimidfarbstoffe. 

18.  Verhalten  der  Tannoide. 

19.  Verhalten  der  Alkaloide. 

20.  Verhalten  der  Ei weisskörper. 

21.  Verhalten  der  ätherischen  Oele. 

22.  Prüfung  von  Terpentinöl. 

1«  Anwendung  und  Ausffihrung  der  Bromiru] 

Die  Bromirungsmethode  ist  in  den  allgemein  üblichei 
Ausführung  von  ausserordentlich  weitreichender  Verwendl 
einigen  Fällen  kommen  besonders  abgeänderte  Verfahren  zur 
die  bei  der  Besprechung  derselben  angeführt  werden. 

A.  Additionen. 

Für  Additionen  ist  die  Methode  bisher  verwende 
Allylalkohol,  wo  man  gute  Resultate  erhält,  wenn  man 
in  Eisessig  löst,  Bromkalilösung  sowie  Salz-  oder  Schwefel 
und  mit  Bromatlösung  titrirt.  Der  Endpunkt  wird  durch 
Jodkaliumstärkepapier  erkannt.  Der  Vorgang  ist  der  folger 
CH,  :  CH  .  CH.OH  -f  Br2  =  CHgBr  .  CHBr .  CHa 

Weiterhin  bat  die  Methode  der  Addition  von  Brom  r 
ung  gefunden  bei  den  Fettsäuren.  Die  Homologen  der  i 
die  der  Formel  CnH2n02  entsprechen,  wie  Laurin-,  Myrj, 
mitin-,  Stearinsäure  etc.  verhalten  sich  unter  gewöhnlic] 
den  indifferent  gegen  die  Halogene.  Die  Homologen  dei;  A 
die  der  Formel  CnH^n  -  2^2  «entsprechen,  wie  Eruka-,  f] 
Oel säure  etc.  vermögen  zwei  Atome  Halogen  und  die  Hc 
Tetrol säure,  die  der  Formel  CnHan  _  4OJ,  entsprechen,  wi 
Ölsäure  vermögen  vier  Atome  Halogen  zu  addiren. 
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Dieses  Verhalten   der  betreffenden  Fettsäuren  ist  auch  mehrfach  be- 
nutzt worden,  um  den  Gehalt  der  Fette  an  dieser  oder  jener  Fettsäure 
mit  Hilfe  der  Bromaddition  zu  bestimmen.    Uoter  gewöhnlichen  Um- 
standen ist  die  Aufnahme   des  Broms  jedoch  eine   so   langsame,   dass  es 
unbedingt  erforderlich   ist,   das   betreffende   Fett   zu   lösen.     Bisher   sind 
folgende  Verfahren  vorgeschlagen  worden: 

„Versuche,  die  Menge  Brom  zu  bestimmen,  die  ein  Fett  aufzunehmen 
vermag,  sind  zuerst  von  Cailletet  (1857),  dann  von  Allen ^),  ferner 
von.  Mills  im  Verein  mit  Snodgrass^)  und  mit  Atkitt')  angestellt 
worden.  Ferner  haben  sich  Levallois^j,  Halphen^)  und  Schlag- 
denhaufen  und  B r a u n ^)  mit  dieser  Methode  beschäftigf 

„Mills  löst  0,1  g  des  trockenen  Fettes  in  50  com  Tetrachlorkohlen- 
stoff und  lässt  eine  titrirte  Lösung  von  Brom  in  Tetrachlorkohlenstoff 
binzufliessen.  Nach  15  Minuten  wird  der  Ueberschuss  des  Broms  mit 
einer  Lösung  von  /9!»Naphtol  in  der  gleichen  Flüssigkeit  zurücktitrirt, 
wobei  sich  Monobromnaphtol  bildet.'* 

„Halphen  titrirt  den  Bromüberschuss  mit  Natronlösung  zurück, 
welche  durch  Verdünnen  von  20  ccm  Natronlauge  von  36^  B6.  auf  1  1 
und  Zusatz  von  2  g  Eosin  bereitet  wird." 

„Schlagdenhaufen  und  Braun  lösen  ca.  2,5  g  Oel  in  50  ccm 
Chloroform,  nehmen  davon  10  ccm  und  versetzen  partienweise  so  lange 
mit  einer  Auflösung  von  ca.  1  g  Brom  in  100  ccm  Chlosoform,  bis  der 
Ueberschuss  des  Broms  beim  ümschütteln  nicht  mehr  verschwindet  und 
die  Flüssigkeit  gelb  gefärbt  ist.  Nun  versetzt  man  mit  10  ccm  einer 
verdünnten  Jodkaliumlösung  und  mit  Stärkekleister  und  titrirt  mit  Hypo- 
sulfit" 

Ausserdem  ist  eine  gewichtsanalytische  Bestimmung  der 
Bromabsorption  der  Fette  von  Otto  Hehner  ausgearbeitet  worden. 
Dieselbe  ist  bereits  früher  besprochen  worden  in  Band  I. 

Zu  erwähnen  ist  dann  noch    ein  Vorschlag  zur  technischen  Analyse 

der  ätherischen  Oele   von   J.  Klimont'),    wobei   eine   Lösung   von 

Brom  in  Chloroform   zur  Titration   benützt   wird.     Zum  Vergleiche   wird 

gleichzeitig  eine   Titration   von    reinem   Terebenthen    (Links    Pinen)   aus- 

g^fthrt.     Durch  Vergleich  der  verbrauchten  Brommengen  erhält  man  so 

<l»e   „Tereben  thenzahl"  des  betreffenden  Oeles. 


*)  Vgl.  R.  Benedikt,    Analyse  der  Fette  etc.;    H.  Allen,   Journ.  Soc.  Chiai. 
Ind.  65,  1884. 

2)  Mills  und  Snodgrass,  ibid.  1883. 

3)  Mills  und  Aikitt,  ibid.  1884. 

*)  Levallois,  Journ.  Pharm.  Chim.  1887,  337. 
&)  Halphen,  ibid.  20,  247,  1889. 

6)  Schlagdenhaufei)  und  Braun,  Monit.  scient.  591,  1891. 

7)  J.  Klimont,  Chem.  Ztg.  18,  641,  1894;  18,  672,  1894. 
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Wie  schon  in  Band  I  bei  Besprechung  der  Bestiir^^-^^ 
tionswärnie   mitgetheilt  wurde,   lä^st   sich    die  Messt^^^ 
bei  der  Bromirung  für  die  Bestimmung  der  Fette  ^)  unc^  c 
Von  Interesse  sind  noch   einige  von  W.  Louguinine   i 
lukow')  gemachten  Beobachtungen  über  die  bei  der  Add 
an    einigen    ungesättigten    Bubstanzen    entwickelten   Warn 
erhaltenen  Werthe  sind  in  folgender  Tabelle  gegeben. 

Diallyl 2  X  28057  Allylacetat    .     .     . 

Allylchlorid  ....  2  X  288'il  Zimmtalkohol    .     . 

Allylbromid  ....  2  X  26695  Crotonaldehyd   .     .  ^ 

Allylalkohol      .     .     .  2  X  27732  Mesityloxyd 

Allyläther     ....  2  X  27017 

Die  Additionswärmen  von  Brom  an  Allylalkohol  und  sc 
sind    also   unter   einander   sehr   ähnlich.     Für  Allylchlorid 
sind   sie   fast  gleich.     Die  Substitution    von  Wasserstoff  im 
durch   Phenyl   (vgl.   Zimmtalkohol)    vermindert   die    Additioi 
Broms  bedeutend,   desgleichen   die  Gegenwart   von  Keton-   i 
gruppen. 

B.  Substitutionen. 
Eine  zur  Gehaltsbestimmung  verwendbare  Substitution 
findet  hauptsächlich  nur  bei  Hydroxyl-  und  Amidoderivaten   dei 
tfchen  Reihe  statt.     Bei  den  Phenolen  ist  noch  besonders  zu 
dass  die  Möglichkeit  vorliegt,  dass  auch  das  Wasserstoflatom  i 
oxylgruppe   durch  Brom  ersetzt  wird,    wie   dies   z.   B.    im  Tribi 

brom,  CgHg  f(^     oder  nach  J.  Thiele»)  0C<  >< 

mr  -CBr=CH/ 

Fall  ist.     Die   betreffenden  Verbindungen    sind    alkaliunlöslich    »j^  ""v 
und  man    kann    deshalb    mit  Alkalien    auf  deren  Vorhandensein    \ 
Zur   richtigen  Ausführung  der  Bromirungsmethode   muss  man  dea 
die  betreffenden  Bedingungen  genau  einhalten,  und  unterscheidet  m 
zwei  Verfahren,  die  von  allgemeiner  Giltigkeit  zu  sein  scheinen. 

a)   Titration  mit  Bromatlösung  bis  zum  Eintritt  der 

reak  tion. 
Man  arbeitet  bei  dieser  Methode  vielfach  am  besten  mit  einem  ^^  \ 
Säureüberschuss,  indem  hierbei  die  Endreaktion  am  besten  zu  erkeu^T^ 

»)  MaiinioDc,  Coinpt.  rend.  92,  721,  1881. 

2)  W.  Louc^uiiiiiie  und  .J  v.  Kublukow,  Compt.  rend.  124,  1303,  Igg^ 

»)  J.  Thiele  und  H.  Eichwede,  Ber.  88,  673,  1900. 
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Die  von  mir  ausgeführten  Untersuchungen  haben  die  Brauchbarkeit 
der  Methode  für  folgende  Fälle  erwiesen: 

Phenol  nimmt  in  diesem  Falle  drei  Atome  Brom  auf  und  zwar  in 
die  beiden  o-  und  die  p-Stellung  zur  Hydroxylgruppe  nach  der  Gleichung: 

(l)OH 

CeH.OH  +  6  Br  =  CßH^j^j^'^  +  3  HBr. 

(6)Br 
I>ie  Endreaktion  ist  bei  guter  Beobachtung  leicht  erkennbar  sowohl  an 
der  längere  Zeit  nach  dem  Umrühren  bleibenden  schwachen  Gelbfärbung 
als  durch  die  Reaktion  auf  Jodkaliumstärkepapier.  Das  entstehende 
Bromid  löst  sich  vollkommen  in  Alkali  und  zeigt  den  Schmelzpunkt  106^. 
Somit  liegt  reines  Tribromid  vor. 

Beispiel:  Angewandt  0,5  g  Phenol  in  200  H2O  +  300  ccm  HCl 
konc.  -f  KBr. 

o-Kresol  und  p-Kresol  nehmen  unter  gleichen  Bedingungen 
zwei  Atome  Brom  in  die  noch  freien  0-  und  p-Stellungeu  auf.  m-Kresol 
dagegen  substituirt  drei  Atome  in  gleicher  Weise  wie  Phenol. 

Hat  man  es  also  mit  einem  aus  Kresolen  und  Phenol  be- 
stehenden Gemisch  zu  thuu,  so  lässt  sich  aus  der  verbrauchten  Bromat- 
Jösung  annähernd  berechnen,  wie  viel  Phenol  und  m-Kresol  einerseits 
gegenüber  o-  und  p-Kresol  anderseits  vorhanden  sind.  Solche  Bestimm- 
ungen sind  nothwendig  bei  der  Untersuchung  von  Karbolölen,  Lysol, 

Kreolin  und  ähnlichen  Produkten.  , 

Der   kleinste  Ueberschuss    an    Brom   ruft   eine   direkte  Abscheidung 
von  Jod  und  dieses   wiederum  eine   sofortige  Blaufärbung   auf  dem  Jod- 
kah'umstärkepapier  hervor.  Die  Abscheidung  des  Jods  aus  dem  Jodkalium 
erfolgt  nach  der  bekannten  Gleichung: 

JK-f  Br  =  KBr  +  J. 
Für  Anfanger  sei  noch  besonders  darauf  aufmerksam  gemacht,  dass 
sich   das   Jodkaliumstärkepapier    auch   unter  dem  gemeinsamen    Einflüsse 
der  vorhandenen  Säure  und  der  oxydirenden  Wirkung  des  Luftsauerstoffs 
bereits  nach  kurzer  Zeit  bläut,   ehe  überhaupt  ein  Ueberschuss  an  Brom 
vorhanden  ist.     Die  Endreaktion  kann  erst  dann  als  wirklich  eingetreten 
bezeichnet  werden ,   wenn   die  Bläuung  sofort   nach  Auftropfen   oder  mit- 
unter besser  noch  nach  dem  Aufstreichen    der  Lösung   mit  dem  Glasstab 
sich  zeigt.     Ueberdies    geben   auch   beide  Arten   der  Bläuung   charakter- 
istische Unterschiede,  von  denen  man  sich  leicht  durch  den  Versuch  über- 
zeugen kann. 

Zur  Ausfuhrung  der  Bromirung  hat  man  also  eine  Lösung  von 
Kaliumbromat  nothwendig.  Man  kann  dieselbe  als  ^/g  oder  ^/^g  ^"' 
wenden  je  nach  Umständen.     Zur  Darstellung  von 
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^/^  Kaliumhromatlösung  löst  man       =:3%4g  in  1000  oa 

5 

N  _l?l_1ß7 

AlsdaDD  entspricht,   wenn  man  es  mit  ganz  reinem  Bromat  zu  than 
1  ccm  ^gKBrOs  bei  Addition  0,006  g  Br. 

bei  Substitution      0,048  „     „ 
1  ccm  ^',  10  KBrOj  bei  Addition  0,048  „     „ 

bei  Substitution      0,024  „     „ 
da,  wie  oben  erwähnt  wurde,   bei  der  Addition  sammtliches  Brom  : 
noramen  wird,  bei  der  Substitution  aber  nur  die  Hälfte,  indem  der 
Brom   ersetzte  Wasserstoff  sich   mit  Brom   zu  Bromwasserstoff  ver 
Gewöhnlich  ist  nun  das  Kaliumbromat  nicht  absolut  rein  und  muss 
mit  einer  ganz  reinen  Substanz  der  Titer  eingestellt  werden.    Hierzi 
brauchbare  Verbindungen  sind  Anilin,  o-  und  p-Toluidin.    Als  geeij 
Beispiel  sei  Anilin  gewählt   Die  Ausführung  der  Titerstellung  giebt 
auch  zugleich  die  bei  der  Bestimmung  anzuwendende  Methode  wied 

In  einem   vorher  gewogenen,   dann    mit  Hilfe  von    Anwärmei 
Abkühlen  mit  ca.  2  g  Anilin  gefüllten  Gläschen,  das  an  einem  £n< 
geschmolzen  und  am  anderen  Ende  in  eine  Spitze  ausgezogen  wordi 
wird  die  betreffende  Menge  Anilin  genau  abgewogen,  dann  in  ein  grf 
Pulverglas  gebracht  und  mit  Wasser  und  einer  entsprechenden  Men/ 
Salzsäure  oder  Schwefelsäure  versetzt     Nach  2iertrümmerung  des 
gläschens  mit  Hilfe  eines  kräftigen  Glasstabes  giebt  man   ca.  12 
Bromkalium  hinzu  und  lässt  unter  stetem  Umrühren  Kaliumbromi 
aus   einer   Bürette   zulaufen ,    bis   bleibende   Bromreaktion   entste 
einiger  Hebung   ersieht    man   aus   dem    rascheren   oder   langsame 
schwinden   des   nascirenden  Broms,    wie    weit  man  noch   vom  E 
entfernt  ist     Aus   der  Menge  des   angewandten  Anilins  und  de 
der    verbrauchten  Bromatlösung  berechnet    man    alsdann    den  C 
letzteren.     Der  Vorgang  findet  nach  folgenden  Gleichungen  stv 

a)  KBrOa  +  5  KBr  -f  3  H.SO^  =  3  K^SO^  +  3  H^O  + 

■    (1)NH, 

b)  CeHoNH^  -f  6  Br  ^  C,^,fJ^[    +  3  HBr. 

(6)Br 

Das  Tribronmnilin  scheidet  sich  in  dicken  Flocken  a 

Bei  der  Titration  kann   man  also  in  den  meisten  Fälle 
säure  oder  Salzsäure  statt  BroniwasserstoffVäure  auskommen, 
nicht  Komplikationen  eintreten.  Die  Berechnung  erfolgt  nad 
in  sehr  einfacher   Weise. 
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93  g  Anilin  entsprechen  480  g  Brom  bei  Additionsvorgang, 
,,    „       „  „  240  g       „        „    Substitutionsvorgang 

die  angewandte  Menge  zu  x. 

X  g  Br  entsprechen  y  ccm  Bromatlösung. 

X 

1  ccm  Bromatlösung  =-  -g  Brom. 

Titration  mit  einem  Ueberschuss  von  Bromid-Bromat- 
3ung,  nachherigem  Zusatz  von  Jodkalium  und  Zurück- 
riren  des  ausgeschiedenen  Jodes  mit  Natrium  thiosulfat. 

Bei  einem  Ueberschusse  von  Brom  entsteht  aus  dem  Phenol  wie 
ICD  erwähnt  Tribromphenolbrom,  aus  o-Kresol  Dibromorthokresolbromid, 
s  p-Kresol  Dibromparakresolbromid,  aus  m-Kresol  Tribrommetakresol- 
>inid.  Während  aber  die  Bromverbindung  des  Phenols,  sowie  die  des 
Kresols  das  den  Wasserstoff  der  Hydroxylgruppe  ersetzende  Brom  beim 
isammenbringen  mit  Jodkalium  leicht  wieder  abgeben  nach  folgender 
leichung: 

(l)OBr  (1)0H 

^e^^Sßr   +  2  HJ  =  HBr  +  2  J  +  CeH,  j^gj 
(6)Br  (6)Br. 

iben  die  Untersuchungen  von  D  i  t  z  und  Cedivoda^)  ergeben, 
tss  dies  beim  o-  und  p-Kresolbromid  nur  in  geringem  Maasse  der  Fall 
^  Man  muss  also  einmal  einen  genügenden  Ueberschuss  an  Bromid- 
romatlösung  zugeben,  so  dass  sich  auch  die  entsprechenden  Bromver- 
ndttogen  bilden  können,  dann  aber  müssen  auch  die  Bromverbindungen 
^filtrirt  werden,  und  dann  kann  man  erst  im  Fiitrat  das  überschüssige 
'om  mit  Jodkalium  und  Natriumthiosulfat  zurücktitriren. 

Vorstehend  beschriebene  Methode  lässt  sich  nach  den  Untersuchungen 
öF.Freyer*),  von  C.  Weinreb  und  S.  Bondi^j,  sowie  W.  Fresenius 
d  L.  Grünhut*)  auch  sehr  gut  zur  Bestimmung  der  Salicylsäure  ver- 
öden; dieselbe  giebt  bei  Bromüberschuss  ebenfalls  wie  Phenol  selbst 
ibromphenolbrom. 

Historisch  sei  noch  bemerkt,  dass  die  Bromirung  als  Methode  zur 
-lialtsbestimmung  der  Phenole  zuerst  von  Koppeschaar  vorgeschlagen 

I)  H.  Dite  und  F.  Cedivoda,  Zeitschr.  f.  ang.  Ch.  37,  873-877,  1899;  38, 
7-902,  1899. 

t)  F.  Frey  er,  Cheni.  Ztg.  20,  820,  1896. 

3)  C.  Weinreb  und  S.  Bondy,  Monatsh.  f.  Ch.  6,  506,  1885. 

*)  W.  Fresenius  und  L.  Grünhut,  Zeitschr.  analyt.  Ch.  38,  298,  1900. 
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worden  ist.     Im  Laufe  der  Zeit  hat  eich  hier  eine  reichhaltige  Litteratur 
angesammelt,  die  untenstehend  icurz  wiedergegeben  sei^): 

Erwähnt  sei  noch  die  Methode  von  Chandelon,  modificirt  von 
L.  Zimmermann^),  wonach  mit  unterbromigsaurem  Natron  bis  zum 
Eintritt  der  Reaktion  auf  Jodicaliumstarkepapier  titrirt  wird.  Die  Methode 
scheint  umständlich  zu  sein  und  keine  Vortheile  zu  bieten. 

2.  Bestimmung  des  Allylalkohols. 

Die  Bestimmung  des  Allylalkohols  kann  in  wässeriger  oder  sonstiger 
(am  besten  in  Eisessig)  Losung,  bei  der  das  Lösungsmittel  nicht  Brom 
absorbirt^  mit  Bromirungsflüssigkeit  geschehen.  Def  Vorgang  geht  nach 
folgender  Gleichung  vor  sich: 

CH^ :  CHCHjjOH  -f  Br^  =  CH,BrCHBrCH,OH. 

Wie  schon  erwähnt,  findet  also  hier  eine  Addition  statt.  Die  Brom- 
aufnabme  erfolgt  verhältnissmässig  rasch,  und  ist  der  Endpunkt  gut  er 
kenn  bar. 

Die  Methode  ist  in  anderer  Ausfuhrung  bereits  in  dem  Handbodi 
der  chemischen  Technologie  von  Muspratt  erwähnt;  sie  scheint  mir  aber 
in  der  vorher  gegebenen  Ausführung  die  einfachere  zu  sein. 

3.  Bestimmung  des  SenfSles. 

E.  Haselhoff ^)  hat  zur  Bestimmung  des  SenfSles  vorgeschlagen, 
dasselbe  mit  Bromwasser  zu  titriren.  Die  Bestimmung  giebt  ebenso  genaue 
Resultate  wie  die  Methode  der  Titration  mit  Permanganat,  wie  sie  von 
Schlicht  angewandt  wird. 

Die  Aufnahme  des  Broms  geschieht  nach  folgender  Gleichung: 
CHg  :  CHCHoNCS  +  Br,,  =  CHjBrCHBrCHgNCS. 

1)  Litteratur: 

1.  Koppeschanr,  Zcitsi'hr.  f.  anal.  Ch.  15.  233,  1876. 

2.  J.  Tott,  Zoitschr.  f.  anal.  Ch.  25,  160,  1886. 
;j.  Kloin  ort,  Zeitsclir.  f.  anal.  Ch.  28,  1,  1884. 

4.  BiM»kurts,  Zeitschr.  f.  anal.  Cli.  2«,  391,  1887. 

5.  Endemann,  Cliem.  Centrbl.  892,  1884. 
0.  Lunj?o,  Stoinkohlcntlieer  315. 

7.  V.  Keppler.  Archiv  f.  llygic-uc  18,  51,  1893. 

8.  Jlcnodikt,  Liebig  s  Ann.  iö»,  128,  1877. 

U.  Woinri'h  und  ßondy,    Sitzber.  Wiener  Akad.  d.  Wiw.  92.2,  351,  1885 

10.  Werner,  .Tuhrcsber.  1886.  633. 

11.  Stückmtior  und  Th  um  au  er,  Chom.  Ztg.  17,  119,  131,  1803. 

12.  W.  Vaub.'l,  Chom.  Zljr.  17.  245,  1893,  (414,  1893). 

13.  W.  Vau  hol,  Journ.  pr.  <'h.  (2),  48,  74,  1893. 

14.  H.  Ditx  und  11.  Clauser.  Chem.  Ztg.  22,  732,  1898. 

15.  H.  Ditz    und  F.  Cedivoda,   Zeitschr.   angew.  Ch.  87,    873 — 877,    1899 
:JS,  S97-902,  1890. 

-)  L.  Zimmormann,  .Journ.  of  Chom.  Soc.  46,  II,  259,  1894. 
•i)  G.  Hasel  hoff,  Z.  Unters.  Nähr.  u.  Genuwm.  1888,  235. 
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Der  Vorgang  ist  also  genau  derselbe  wie  bei  der  Broniirung  des 
llylalkohols,  denigemäss  ist  auch  die  Ausführung  u.  s.  w.  dieselbe. 

4.  Die  Bromzahl  der  Fette. 

Gewisse  Unsicherheiten  bei  der  Bestimmung  der  Jodzahl  der  Fette 
eranlassten  O.  Hehner^)  die  zuerst  von  Allen,  später  von  Mac 
Ihinej,  Mills  u.  a.  versuchte  Bestimmung  der  Bromzahl  wieder  auf- 
mehmen.  Nach  v.  HübTs  Verfahren  der  Jodirung  mit  alkoholischer 
od-Quecksilberchloridlösung  wird  ja  in  Wirklichkeit  nicht  die  Jodabsorption, 
ondem  die  Jodchlorabsorption  der  Fette  ermittelt,  da,  wie  zuletzt  Gantter 
ezeigt  hat,  das  Quecksilberchlorid  einen  wesentlichen  Antheil  an  der 
leaktion  nimmt. 

Zur  Ausführung  wägt  man   in  einen   kleinen  weithalsigen  Kolben 

—3  g  Fett  ein,  löst  in   wenigen  Kubikcentimeter  Chloroform  und  fügt 

ann  reines  Brom  tropfenweise  bis  zum  deutlichen  Vorwalten  zu.     Man 

'hitzt  alsdann  die  Mischung  im  siedenden  Wasserbade,   bis  das  »meiste 

eie  Brom  verjagt  ist,   setzt  dann  noch  wenig  Chloroform  zu,  erhitzt  die 

ischung  wieder   zur  Vertreibung   des  Bromüberschusses   und   wiederholt 

ese  Operation  nöthigenfalls  ein  zweites  Mal.     Darauf  trocknet  man  den 

>lben  mehrere  Stunden   bis   zum   konstanten  Gewicht    bei  125^.     Beim 

ocknen  entweichen  geringe  Mengen  Akrolein  und  Bromwasserstofisäure, 

d  der  Bückstand  wird  manchmal  leicht  geschwärzt,  während  sonst  klare, 

be  Bromöle  erhalten  werden.     Zum  Vergleich  mit  der  v.  HübTschen 

127 
jzahl  hat  H ebner  das  Gewicht  des  addirten  Broms  mit  —     =  1,587 

80 

iltiplicirt 


Bezeichnung. 

y.  HübTs  Jodzahl. 

Jodzahlen 
aus  Bromzahlen. 

Olivenöl 

80,3 

81,5 

»» 

80,2 

79,9 

»> 

80.1 

80,7 

Schweinefett 

65,7 

64,4 

>i 

65,7 

64,6 

• 

ff 

63,2 

64,1 

Maisöl 

122,0 

123,2 

Butterfett 

34,0 

34,3 

Hammelfettsäuren 

48,1 

47,8 

Ricinusöl 

83,0 

69,5 

Leinölfirniss 

132,5 

159,5 

Mandelölfettsäuren 

102,3 

»)  O.  Hehner,  The  Analyst,  20,  49,  1895;   Chem.  Centrbl.  1895,  T,  813;  vgl. 
fa  das  anter  Addition  Gesagte. 
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Im  allgemeinen  zeigen  die  beiden  Gruppen  von  Jodzahlen  genügendi 
Uebereinstimmung.  Für  die  bei  Ricinusöl  und  Lfeinölfimiss  sich  zeigende 
Verschiedenheiten  weiss  Hehner  vorerst  noch  keine  Erklärung. 

Bereits  im  ersten  Bande  wurde  eine  Bromirungsmethode  der  Fetti 
erwähnt,  bei  der  mit  Hilfe  der  Bestimmung  der  Reaktionswärme  auf  di 
Grösse  der  Bromabsorption  und  die  Natur  des  Fettes  geschlossen  wuidi 

5.  Bestimroung  des  Cholesterins. 

Obermüller ^)  verseift  1  g  des  cholesterinhaltigen  Fettes  (z.  R  di 
Olivenöles),  löst  den  Rückstand  in  wenig  (1,5 — 2,0  ccm)  Schwefelkohla 
Stoff  und  setzt  so  lange  von  einer  bromhaltigen  SchwefelkohlenstofflösaD 
von  bekanntem  Gehalt  zu,  bis  eine  in's  Gelbrothe  stechende  Färbon 
auftritt.  Aus  dem  verbrauchten  Brom  lässt  sich  die  Menge  des  vorhat 
denen  Cholesterins  berechnen  unter  Zugrundelegung  der  Beobachtung,  du 
ein  Cholesterinmolekül  2  Atome  Brom  addirt  Das  Verfahren  giebt  sA 
befriedigende  Resultate. 

Eine  direkte  Titrirung  des  Cholesterins  in  der  ursprünglichen  EeH 
lösung  ist  unstatthaft,  da  manche  Fette,  namentlich  die  Thrane,  sellii 
1)romhaltige  Schwefelkohlenstoff  lösung  entfärben. 

Der  Vorgang  der  Bromirung  des  Cholesterins  erfolgt  nach  der  Gleichnn; 

C'aßH^^O  +  B'*2  =  C26H440Brg. 

Wir  haben  es  hier  also  ebenfalls  mit  einer  Addition  und  nicht  nü 
einer  Substitution  zu  thun. 


6.  Theorie  der  Rrbmsubstitution  bei  den  Benzolderivaten'). 

Aus  den  in  früher  veröffentlichten  Arbeiten  mitgetheilten  Versud» 
Ergebnissen  lässt  sich  folgendes  über  das  Verhalten  der  Benzolderivitt 
gegen  nascirende?»  Brom  herleiten : 

Vor  allen  in  den  Benzol  kern  eintretenden  Substituenten  besitzen  dii 
direkt  nm  Kern  vorhandenen  primären  oder  alkylirten,  bezw.  acetylirtR 
Amido-  und  Hydroxylderivnte  die  Eigenschafib ,  Brom  mit  grosM 
Leichtigkeit  an  Stelle  von  Wasserstoff  zu  setzen.  Das  Brom  nimmt  dabe 
immer  die  o-  und  p-Stellung  zu  der  NHg-  und  OH-Gnippe  ein,  wie  die 
bereit?  früher  bekannt  und  von  C.  Langer^)  in  ausgedehnterem  Maas 
für  die  Amidogruppe  bestätigt  wurde.  Keiner  der  gewöhnlichen  Substiti 
enien,  wie  CHg,  NO,,  Halogen,  SO3H,  COOH,  N:NR,  N:NC1,  verbind« 
den  Eintritt  des  Broms,  falLs  dieselben  sich  ebenfalls  in  o-  und  p-ßtellaii 

1)  K.  Oberin  ül  1er,  Z^it^chr.  physiol.  Ch.  16.  143,  1892. 
'■i)  W.  Vniibel.  .roiini.  i»r.  Ch.  4S.  75-78  und  315—322,  1893,  49,  540—5^ 
1S04.  »0.  307     309,  1804,  .Vi,  417—428,  1895. 

■»)  i\  La  11^' er,  Bt-r.  15,   1008  und  1728,  1882. 
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tum  NHg  oder  OH  befinden.  Ausgenommen  sind  die  Hydroxyl-  und 
Amidogruppe  selbst:  dieselben  verhindern,  sobald  sie  in  o-  und  p-Stellung 
lu  einander  stehen,  die  direkte  Bromaufnahme.  Alsdann  findet  durch  die 
Einwirkung  des  Broms  Oxydation  statt. 

Die  Karboxyl-  und  Sulfogruppen  sind,  falls  sie  sich  in  o-  und 
p-Stellung  zur  Amido-  oder  Hydroxylgruppe  befinden,  durch  Brom  ersetzbar; 
diese  Fähigkeit  verlieren  sie  auch  nicht,  wenn  sich  andere  Substituenten 
wie  CH3,  NO2  in  m-Stellung  zu  ihnen  befinden.  In  der  m-Stellung  zur 
NHj-  oder  OH-Gruppe  vorhandene  SO3H-  und  COOH-Gruppen  werden 
Dicht  durch  Brom  verdrangt 

Die  alkylirten  oder  acetylirten  OH-  und  NHg-Gruppen  üben 
auf  das  Brom  einen  geringeren  orientirenden  Einfluss  aus.  Dies  zeigt  sich 
noch  nicht  bei  der  monoalkylirten  Amidogruppe,  wohl  aber  bei  der  dialky- 
lirten.  Letztere  bewirkt  den  Eintritt  von  nur  zwei  Atomen  Brom  wahr- 
gebeinlich  in  die  p-  und  o-Stellung,  während  das  alkylirte  OH  nur  noch 
ein  Brom  in  die  p-Stellung  aufnimmt.  Ebenso  verhält  sich  die  acetylirte 
Ainidogruppe,  welche  nur  bei  Besetzung  der  p-Stellung  in  o-Stellung  sub- 
gübiirt,  andernfalls  ein  p- Derivat  liefert.  Jedoch  giebt  es  auch  eine  Aus- 
nahme, nämlich  bei  dem  Acet-m-xylidid. 

Entsprechend  der  geringeren  Wirkung  der  acetylirten  Amidogruppe 
auf  die  Substitution  in  o-  und  p-Stellung  ist  auch  die  das  Eintreten  des 
Broms  in  die  m-Stellung  verhindernde  Eigenschaft  nicht  mehr  in  vollem 
Haasse  vorhanden.  Ich  erinnere  an  die  Beispiele  des  p-Phenetidins,  welches 
kein  Brom  aufnimmt,  und  des  Phenacetins,  welches  ein  Monobromderivat 
bildet.  Dagegen  ist  eine  dialkylirte  Amidogruppe  noch  im  Stande,  den 
Eintritt  des  Broms  in  m-Stellung  zu  verhindern,  wie  das  Verhalten  des 
Dimethylparaphenylendiamins  zeigt. 

Bei  der  Bromirung  selbst  findet  vorher  eine  Anlagerung  von  Brom 
an  die  orientirende  Gruppe  statt  und  erst  dann  geht  die  Substitution  *) 
im  Benzolkern  vor  sich  2).  Solche  Bromprodukte  sind  von  F.  D.  Chatta- 
way  und  K.  J.  P.  Orton*)  isolirt  worden  bei  den  Acetyl-  und  Formyl- 
derivaten  des  Anilins  z.  B. 

Phenylacetylstickstoß^bromid,  CcHj^NBrCOCHa, 
Phenylformylstickstoffbromid,  CgH^NBrCHO. 
Diese  Körper  können  sich  in  der  vorher  erwähnten  Weise  umlagern, 
indem  das  Brom  in  die  p-  und  o-Stellungen  eintritt.     Alsdann  kann  von 
neuem  Brom  an  das  Stickstofiatom  angelagert  werden  u.  s.  f.,  bis  sämnit- 
licbe  0-  und  p-Stellungen  besetzt  sind. 

Ob  nun  bei  jeder  derartigen  Substitution  ein  Ersatz  des  Wasserstoff- 
atoms  der  Amido-  bezw.  Imidgruppe  stattfindet,  ist  schon  aus  dem  Grunde 

1)  W.  Vau  bei,  Journ.  pr.  Ch.  62,  419,  1895. 

2)  F.  D.  Chattaway  und  K.  J.  P.  Orton,  Ber.  88,  3573,  1900. 
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fraglich,  weil  doch  auch  die  Dialkylaniline  Brom  Bubstituiren  (das  gl< 
gilt  für  die  Alkylphenole),  und  man  da  keine  Abspaltung  von  Alkj] 
nehmen  darf,  wenigstens  nicht  unter  gewohnlichen  Umstanden.  Alien 
ist  eine  Abspaltung  von  Brommethyl  von  Claus  beobachtet  worden 
der  Bromirung  des  Dimethylanilins. 

Für  gewöhnlich  bildet  sich  zunächst  überwiegend  die  p-Verbinc 
Jedoch  lässt  sich  dieselbe  kaum  rein  erhalten,  sobald  noch  besetzbare  o4 
ungen  vorhanden  sind.  Denn  wenn  man  auch  nur  so  viel  Brom  zu( 
als  zur  Substitution  in  p-Stellung  nothwendig  ist,  so  bilden  sich 
nebenbei  o-  substituirte  Verbindungen.  Diese  Beobachtung  ist  bereits 
Hafner^)für  das  Anilin  gemacht  worden.  £.  Fischerund  A.  Winda 
fanden  z.  B.,  dass  wenn  auch  nur  1  Mol.-6ewicht  Brom  in  An  wem 
kommt,  aus  je  10  g  Base  erhalten  wurden: 

beim  p-Xylidin  3  g  Monobromderivat 

„     m-Toluidin       6 — 7g. 

„     o-Toluidin  Hg 

„     p-Toluidin  sehr  wenig 


9* 
91 
9» 


7.  Verhalten  weiterer  Benzol-  und  Naphtalinderivate. 

Salicylsäure*),   ^6^4/0x^0011'  °'™™^  ^^  schwachem  Erwäi 

unter  Abspaltung  der  Karboxylgruppe  drei  Atome  Brom  auf  unter  1 
ung    von    Tribromphenol    (OH  .  Br  .  Br  .  Br  .  1  .  2  .  4  .  6).     Schmp.    1 

m-Oxybenzoesäure*),  ^e^A/avrjoOH'   '^''"°*^  ^^^   Atome  B 
auf,  ebenfalls  in  Stellung  2.4.6  zur  Hydroylgruppe. 

^l)OH  /{1)C 

o-   und    p-Nitrophenol^),    C6H^<^  und    CgH^c^ 

\(2)N0,  \4)K 

nehmen  je  zwei  Atome  Brom  auf  unter  Bildung  von  Dibrom  o-Ni 
phenol  (OH  .  NO^, .  Br  .  Br  .  1  .  2  .  4  .  6),  Schmelzpunkt  n7<>,  und  Dibn 
p-Nitrophenol  (OHBr.,NOjjBr .  1.2.4.6).  Schmelzpunkt.  141 «  C. 

/(1)0H 
Resorcin^j,    ^^4  *    nimmt  drei   Atome    Brom    auf  uo 

'  (3)0H 
Bildung  von  Tribromresorcin  ((OH)Br(OH)BrBr  1.2.3.4.6).  Schmp.  11 

1)  Hufnor,  Ber.  22,  2524  und  2902,  1889. 
•J)  K.  Fischer  und  A.  Windaus,  Ber.  38,  1967,  1900. 
-i)  E.  L«-llinanu    und    F.  Grothmnnu,    Ber.  17,   2728,   1884;    W.  Vinl 
Jcmrn.  pr.  Ch.  52,  418,  1895. 

4)  W.  Vaubel,  Journ  i)r.  Cli.  52,  418,  1895. 
i)  W.  Vaubel,  .liMirn.  pr.  Ch.  40,  544,  1894. 
»i)  W.  Vaubel,  Jüurn.  pr.  Ch.  48,  76,  1893. 
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/(1)NH, 
m-Phenylendiamin*),    CgH^^  ,  niniint  wie  das  m-Amido- 

phenol   drei  Atome  Brom    auf.     Der  Schmelzpunkt  des  Tribromids    liegt 
bei  1570. 

m-Phenylendiacetamid^)  nimmt  zwei  Atome  Brom  auf.  Das 
entstehende  Dibrom-m-phenylendiacetamid  CgH2Br2(NHC2H30)2  schmilzt 
bei  260®;  das  entsprechende  Diamin  bei   136®. 

il)NH, 
o-Nitranilin,   CgH^x  ,  nimmt  zwei  Atome  Brom  auf. 

^(2)N03 


/ 


(1)NH 


2 


ni-Nitranilin*),  CgH^^  ,  substituirt  drei  Atome  Brom:  der 

^(3)N0, 
Schmelzpunkt  des  Tribromids  liegt  bei   102®  C. 

(l)NH, 

p-Nitranilin'),  CgHj^  ,  nimmt  zwei  Atome  Brom  auf;  der 

■  \(4)N0, 
Schmelzpunkt  des  Dibromids  liegt  bei  205®  C. 

.(1)NH, 

AmidoazobenzoP),  CgHX  >  nimmt  zwei  Atome  Brom 

\(4)N:NCeH, 
auf,  und  es  entsteht  das  schon  von  Berju^)  beschriebene  Dibromid  vom 
Schmelzpunkt    152®.     Bei    Anwendung   höherer  Temperatur    findet  auch 
geringe  Oxydation  statt. 

Phenylhydrazin^),  CgHjNHNHg,  nimmt  in  saurer  Lösung  leicht 
ein  Atom  Brom  auf  und  zwar  in  p-Stellung  zur  Amidogruppe,   so  dass 
das  p-Bromphenylhydrazin    vom    Schmelzpunkt    106^  C.  entsteht     Ganz 
ebenso,  wie  auch  L.  Michaelis^)  bei  der  Bromirung  in  rauchender  Salz- 
säure gefunden  hat,    wird   ein  grosser  Theil  des  Phenylhydrazins  oxydirt^ 
wobei  Monobromdiazobenzol  sich  bildet.     Bei  meinen  Versuchen  ging  ci^ 
die  Hälfte  des  angewendeten  Phenylhydrazins  in  p-Bromdiazobenzol  übe^ 
Lässt  man  die  so   erhaltene    Lösung  längere    Zeit   stehen,   so   wird  nac^^ 
und  nach  noch  mehr  Brom  aufgenommen. 

Da  nun  bei  allen  Versuchen  direkt  vier  Atome  Brom  verbraue^j^ 
wurden,  so  dass  dieser  Vorgang  zur  quantitativen  Bestimmung  des  Phen^]. 
hydrazins  verwandt  werden  kann,  und  da  etwa  die  Hälfte  des  PheayJ. 
hydrazins  sich  nach  Eintritt  bleibender  Bromreaktion  aU  Diazoverbioducg 

1)  W.  Vaubel,  Journ.  pr.  Ch.  48,  315,   1893. 

5i)  C.  L.  Jackson  und  S.  Calvert,  Her.  27,  20,  1894. 

3)  W.  Vaubel,  Journ.  pr.  Ch.  49,  544,  1894. 

4)  W.  Vaubel,  Journ.  pr.  Ch.  49,  545,  1894;   Berju,   Ber.  17.    1403,   1885. 

5)  W.  Vaubel,  Journ.  pr.  Ch.  49,  541,  1894;  L.  Michaelis,  Ber.  26,  2190, 
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ind  der  Rest  als  p-Bromphenylhydrazin  vorfiDden,  so  darf  wohl  die  Um- 
Atzung  in  folgender  Weise  gedacht  werden. 

H 

/ 

1.  CsHjNHNHg  +  4  Br  =  CgHsN  —  NHj. 


Br,    Brs, 


H 


2.  CgHsN  -  NHj  =  CjH^BrN  :  NBr  +  2  HBr  +  2  H. 

II        II 
Br^     Brj 

H 

/ 

3.  CßHjN  —  NHg  +  2  H  =  CgH^BrNHNHa.  HBr  +  2  HBr. 

II        II 
Brg     Br, 

Ace  tylphenylhydrazin  C6H5NHNH(CH3CO)  nimmt  nach  Michae- 
lis (1.  c)  in    koncentrirter  Salzsäurelösung   zwei  Atome  Brom  in  p-  und 
o-StelluDg  auf,  so  dass  nach  Abspaltung  der  Acetylgruppe  das  Dibromid 
(NgHj .  Br  .  Br .  1 .  2  .  4)    vom    Schmelzpunkt    92  ^    entsteht.      Nebenher 
bildete  sich  auch,   besonders   bei   schlechter  Kühlung,   mehr  oder  weniger 
von  der  Diazoverbindung.     Nach  meinen  Versuchen  wird  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  unter  Einwirkung   nascirenden  Broms   wenig  oder  gar  nichts 
TOD  demselben  substituirt,  sondern  es  wirkt  fast  nur  oxydirend.     Auch 
scheint  in   der  entstandenen  Diazoverbindung  kein  Brom  in   den  Benzol- 
kern  eingetreten  zu  sein,    wenigstens   war  in  der  reducirten  Lösung  keine 
Bromverbindung  nachzuweisen.     Der   hier  statthabende  Vorgang   könnte 
vielleicht  durch  folgende  Gleichungen  ausgedrückt  werden: 

1.  CßHeNH  .  NHCCHoCO)  +  4  Br  =  CeH^NH  .  NHCCH-CO). 

II        II 
Br,     Br, 

2.  CeHjNH  .NH(CH3C0)-f-  H^O  =  CßH^N :  NBr + CHgCOOH 
II        II  +3  HBr. 
Brjj    Brjj 

Wie  auch  die  Gleichung  angiebt,  werden  vier  Atome  Brom  auf  1  Mol. 
Aoetylphenylhydrazin  verbraucht.  Die  Aufnahme  erfolgt  rasch,  und 
kann  auch  hier,  da  der  Endpunkt  sehr  gut  erkennbar  ist,  die  direkte 
Bromiruog  wie  beim  Phenylhydrazin  zur  Gehaltsbestimmung  benützt  werden. 

Vasb«l,  QuantiUtiTe  Bestimmiing  II.  12 


r 
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Acetanilid*),  Antifebrin,  CeH5NH(CH3CO),  nimmt  nur  ein  Atom 
Brom  auf  und  zwar  in  p-Stellung  zur  Amidogruppe.  Daa  Bromderivat 
hat  den  Schmelzpunkt  167-— 168®. 

Acet-o-Toluid^jjCgH^Jg^prr^  *  ,  verhält  sich  wie  das  Acet- 
anilid.     Das  Bromprodukt  zeigt  den  Schmelzpunkt  156 — 157  ^ 

Acet-p-Toluid^),  CgH^^^ppr^      ^      S  nimmt  ein  Atom  Brom  in 

o-Stellung  zur  Amidogruppe  auf.  Schmelzpunkt  des  Bromprodukts  1 17,5^  C. 

Monomethjlanilin,  CQH5NHCH3,  und  Monoäth jlanilin, 
CßHjNHCgHg,  nehmen  drei  Atome  Brom  auf,  die  sich  natürlich  in  o- 
und  p-Stellung  zur  Amidogruppe  befinden,  und  zwar  erfolgt  die  Aufnahme 
ganz  glatt  ^). 

Anisol,  CgHgOÜHg,  nimmt  ein  Atom  Brom  auf  und  zwar  in 
p-Stellung. 

Monoäthyl-o-Toluidin^),  ^e^^/oicH  ^  ^*  nimmt  glatt  zwei 
Atome  Brom  auf.     Die  Endreaktion  ist  gut  erkennbar. 

CH 
D  i  m  e  th  y  1  a  n  i  l i  n  *) ,     CgHjN  •  pu *  >  nimmt  zwei  Atome  Brom  auf 

und   zwar  ziemlich   rasch,    wenn    auch  das   zweite  etwas   langsamer  als 
das  erste. 

D  i  ä  t  h  y  1  a  n  i  1  i  n  *),  Cß  Hg N :  p2  TT^ ,    verhält  sich  ebenso.     Nur  erfolgt 

die  Aufnahme   des   zweiten  Bromatoms   noch   langsamer  als    beim  Dirne» 
thylanilin. 

Phenacetin^),  CgH^l.^^Tj    A  pr  o'  »^^  E^s^ssig  gelöst,  mitKBrund 

HCl   versetzt,   nimmt    1   Atom   Brom   auf  und   zwar  in   Stellung  2  zur 

(1)NHC^H30 
NHC^HjO-Gruppe,  also  C6H^(2)Br  .     Schmp.  106  «>. 

(4)OC2H, 

(4)C6H^(1)NH2 
B  e  n  z  i  d  i  n ,  ,  nimmt  vier  Atome  Brom  auf,  unter  Bild- 

(4)CeH,(l)NH, 

ung   der  Tetrabromverbindung  CigHgBr^Ng    vom    Schmelzpunkt  284^  C. 

a-Naphtoläthyläther,     C^qH ^002^.1^(0) f     nimmt    nach  Mar- 

chetti^)   ein   Atom   Brom   auf,    wobei   sich   ein     Bromnaphtolätbyläther 

1)  W.  Vau  bei,  Journ.  pr.  Ch.  48,  321.  322,  1893. 

2)  W.  Vau  bei,  Journ.  pr.  Ch.  48,  315,  1893. 

3)  W.  Vaubel,  Journ.  pr.  Ch.  62,  421,   1895. 

4)  W.  Vaubel,  Journ.  pr.  Ch.  48,  316,  1893. 

5)  W.  Vaubel,  Journ.  pr.  Ch.  62.  421,  1895;  Ber.  82,  1875,  1899. 

6)  Marchetti-Fittica,  Jahresbericht  1879,  543. 
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m  Schmelzpunkt  48^  C.  bildet.  Dasselbe  Bromid  entsteht  bei  der 
nwirkung  nascirenden  Broms  ^).     Die  Bndreaktion  ist  gut  erkennbar. 

/J-Naphtol,  CjoH^OHd^),  liefert  nach  Armstrong*)  und 
nith^;  ein  Bromnaphtol  vom  Schmelzpunkt  84 ^  bei  Zusatz  von  mehr 
-cm  ein  Dibromid  und  schliesslich  ein  Tetrabromderivat.  Nach  meinen 
«nfalls  in  Eisessig  vorgenommenen  Bestimmungen  erfolgt  die  Aufnahme 
»  Broms,  und  zwar  eines  Atoms,  sehr  glatt.  Die  Endreaktion  ist  gut 
kennbar,  so  dass  bei  Zusatz  von  Salzsäure  diese  Methode  der  Bestimmung 
» /^-Naphtols  bequem  angewendet  werden  kann  und  auch  einfacher  zu  sein 
üieint  als  die  von  Küster^)  vorgeschlagene  Pikrinsäuremethode,  sowie 
ie  von  jenem  Forscher  verbesserte  Jodirungsmethode  von  Vortmann 
nd  Messinger^). 

/J-Naphtolmethyläther^),  CjQH^OCHgC/?),  in  Eisessig  gelöst, 
limmt  glatt  1  Atom  Brom  auf,  die  Endreaktion  ist  gut  erkennbar.  Das 
bromid  scheidet  sich  in  weissen,  glänzenden  Nadeln  vom  Schmelzpunkt 
185  <>  aus. 

/y-Naphtoläthyläther^),  C,oH70C2H5,  verhält  sich  wie  der 
Ifethyläther,  nur  erfolgt  die  Aufnahme  des  Broms  etwas  langsamer.  Das 
Konobromid  scheidet  sich  in  Blättchen  aus,  die  bei  54^  C.  schmelzen. 

TT 

a-Acetylnaphtylamin,  CiqU^N  :  p  tt /-v(a),  nimmt  nach  Mel- 

2      8 

iola^)  in  Eisessiglösung  ein  Atom  Brom  auf.  Das  entstehende  Bromid, 
^  dem  das  Bromatom  in  4  sich  befindet,  zeigt  den  Schmelzpunkt  193^  C. 
!^ach  meinen  ^)  Untersuchungen  wird  durch  Zusatz  von  nascirendem  Brom 
(U  dem  in  Eisessig-  und  Salzsäure  gelösten  Acetylnaphtylamin  ebenfalls 
^  Atom  Brom  substituirt.  Die  Endreaktion  ist  gut  erkennbar.  Das 
Konobromid  schmilzt  bei  190^.  Auf  Zusatz  weiterer  Bromlauge  (KBr  4- 
SBrOj)  wird  nach  und  nach  noch  mehr  Brom  aufgenommen,  jedoch  be- 
deutend langsamer  als  zuerst. 

CT 
/?-Acetnaphtylamin,  C^qH^N  :  p  tt  r\(ß)f  kann  nach  den  Unter- 

2  S 

uchungen  von  Cosiner"')  ein  Atom  Brom  in  1  substituiren.  Bei  der 
Behandlung  mit  nascirendem  Brom  wird  ebenfalls  ein  Atom  rasch  in 
tdlung  1  aufgenommen.  Die  Endreaktion  ist  gut  erkennbar.  Der 
dimelzpunkt  liegt  bei  140^  C.  Fügt  man  mehr  Brom  zu,  so  wird  nach 
m)  nach  Brom  substituirt. 


1)  W.  Vaubel,  Zeitschr.  anal.  Ch.  85.  165,   1896. 

2)  Armstrong,  Ber.  15,  206,  1882,  24,  705  und  720,  1891. 

3)  Smith,  Journ.  of  th.  Ch.  Soc.  85,  789. 
*)  F.  W.  Küster,  Ber.  27,  1905,  1894. 

ä)  Vortmann  und  Messinger,  Ber.  28,  2761,  1890. 
<)  R.  Meldola,  Ber.  11,  1906,  1878. 
7)  Cosiner,  Ber.  14,  59,  1881. 
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Das  Dehydro thiotoluidiD,  dem  nach  den  Untersuchungen 
P.  Jacobson^),  Gattermann*),  Pfitzinger  und  Gatterma 
folgende  Konstitution 


Ci«HioNSNHj  =  HgCr^    V       ^OCgHsNH, 


zukommt,  vermag  infolge  der  Anwesenheit  der  Amidograppe  und  i 
unbesetzter  o-Stellungen  zwei  Atome  Brom  aufzunehmen.  Thats« 
entsprach    auch  das  Dehydrothiotoluidin  diesen  Voraussetzungen,  so 

also   die    Gruppe   —  C  I       ^  keine    hindernde    Wirkung 

die  Bromaufnahme  ausübt. 

Die  Aufnahme  des  Broms  durch  das  in  Eisessig  und  Salzeaai 
löste  Dehydrothiotoluidin  erfolgt  langsam,  das  Bromid  scheidet  sie 
orangefarbener  Niederschlag  aus.  Die  freie,  durch  Sodalösung  voni 
befreite  Bromverbindung  zeigte  einen  Schmelzpunkt  von  184^  G. 

Die  Primulinbase,  der  nach  Gatt  ermann^)  folgende  Zi 
mensetzung  zukommen  soll: 

CHjCßHjv        "^C .  C6H3<'      ^CCßH3<^      ^CCgH4NH2, 
\s/  \S/  ^S'^ 

nimmt  kein    oder   nur   äusserst  langsam  Brom    auf.     Anscheinend 
hier  die  lange  Kette  der  in  p-Stellung  zum  NH^  sich  befindenden  Gl 
hindernd  auf  die  Bromirung  ein. 

KarbazoP),  1^'    ^ •     ^,    nimmt,   in    Eisessig  und  Sali 

\/\N/\/ 
H 
gelöst,   bis  zur  ersten    bleibenden    Reaktion   ein   Atom  Brom   aui 
braucht  werden  jedoch   im  Ganzen    vier  Atome  Brom.     Die  Endrefl 
ist  gut  erkennbar.     Der  Schmelzpunkt  des  Bromids  liegt  bei  178®. 
Nicht  verwendbar   ist  die  Brom irungsmetbode  bei  fi 
den  Körpern,  bei  denen  entweder  Bromaufnahme  stattfindet  (a),  aber 
analytisch  verwerthbar  ist,  oder  b  und  c  bei  denjenigen,  bei  welchen 
haupt   keine  Bromaufnahme   stattfindet,   sondern   unter  Umständen 
dation. 

1)  P.  Jacobson,  Ber.  22,  330,  1889. 

2)  Gattermann,  Ber.  22,  424,  1889. 

3)  Gatter  mann  und  Pfitzinger,  Ber.  22,  1067  und  1372,  1889. 

4)  A.  a.  O. 

5)  W.  Vaubcl,  Zeitehr.  angew.  Ch.  1901,  784. 
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a)  p-Diphenol,  CgH^OH^),  nimmt  vier  Atome  Brom  auf,  aber  zu 


CßH^OH 
Dgsam. 

Hydrochinonmonomethyläther,  ^B^4(A\r\Tj  ^    »    giebt    beim 

romiren  ein  Dibromid  und  scbliesslich  bei  fortgesetzter  Einwirkung  von 
rom Wasser  Dibromchinon. 

/(l)OCH, 
Hydrochinondimethyläther^),  CqH^'C  ,    giebt     beim 

\(4)0CH, 
•romiren  Dibromhydrochinonäther. 

o-Amidophenetol,  ^e^^oxwpr     ^   nimmt  nach   Versuchen  von 

L  Möhlau  und  P.  Oehmichen^)  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf 
ine  zum  Sieden  erhitzte  Lösung  zwei  Atome  Brom  auf. 

a-Naphtol,  G^^QH^OTiia),  nimmt  nach  den  Angaben  von  Bieder- 
lann^)  in  eisessigsaurer  Lösung  zwei  Atome  Brom  auf  und  zwar  in 
'tellang  2  und  4.  Das  Bromid  zeigt  nach  Fittig  und  Er d mann  den 
chmelzpunkt  108,5^,  nach  Biedermann  111*^.  Nach  meinen  Unter- 
QchuDgen  wird  das  Brom  rasch  aufgenommen.  Nach  Substitution  von 
tei  Atomen  Brom  erfolgt  noch  eine  weitere  Aufnahme,  die  jedoch  viel 
logsamer  vor  sich  geht.  Dadurch  wird  das  Erkennen  der  Endreaktion 
ehr  erschwert,  und  deshalb  ist  die  Bromirungsmethode  für  die  Gehalts- 
«ttimmung  des  a-Naphtols  nicht  brauchbar. 

a-Naphtylamin^),  CjoHyNHgfa),  lasst  sich  nach  meinen  Unter- 
QchoDgen  nicht  in  für  analytische  Zwecke  geeigneter  Weise  bromiren,  da 
•Dscfaeinend  geringere  Mengen  von  Oxydationsprodukten  entstehen.  In 
^  Hauptsache  werden  zwei  Atome  Brom  aufgenommen. 

/7-Naphtylamin^),  C^qH7NH2(/?),  nimmt  in  der  Eisessiglösung 
Kznlich  rasch  über  zwei  Atome  Brom  auf;  die  Endreaktion  ist  schlecht 
n  erkennen.  Zum  Schlüsse  werden  etwa  drei  Atome  Brom  verbraucht, 
^ovoD  ein  Theil  anscheinend  zur  Oxydation  dient 

Pyrrol,  C^H^NH'').  Die  Aufnahme  von  Brom  erfolgt  zuerst 
>emlich  rasch,  bis  zwei  Atome  substituirt  sind.  Alsdann  verlangsamt  sie 
cfa  und  zwar  besonders  stark  nach  der  Substitution  von  drei  Atomen, 
ei  der  Einwirkung  des  Broms  färbt  sich  die  Flüssigkeit  zuerst  dunkel, 

1)  W.  Van  bei,  Journ.  pr.  Ch.  52,  410,  1895. 
t)  Benedikt,  Monatsh.  f.  Ch.  1,  388,  1880. 
9)  Habermann,  Ber.  2,  1036,  1869. 

4)  R.  Möhlau  UDd  P.  Oehmichen,  Journ.  pr.  Ch.  24,  276,  1881. 
ft)  Biedermann,   Ber.  6,  1119,  1873;   Fittig  und  Erdmann,    Ann.  Cheni. 
1,  244,  1885. 

c)  W.  Vau  bei,  Zeitschr.  f.  aualyt.  Ch.  85,  164  u.  f.,  1896. 
T)  W.  V anbei,  Journ.  pr.  Ch.  50,  368,  1894. 
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dann  scheidet  sich  das  Dibromid  in  grauen  Flocken  aus.  Natürlich  wii 
durch  die  Ausscheidung  schon  die  weitere  Bromaufnahrae  verlangsan; 
Zum  Schlüsse  sind  etwas  mehr  wie  drei  Atome  Brom  verbraucht  I 
unterliegt  wohl  keinem  Zweifel,  dass  durch  die  leicht  stattfindende  Pol 
merisation^)  etwas  Pyrrol  dem  Einflüsse  des  nascirenden  Broms  entzogt 
wird.  Man  darf  deshalb  mit  Recht  annehmen,  dass  die  Imidgruppe  d 
Aufnahme  von  vier  Atomen  Brom  bewirken  würde,  denn  nach  den  Erge 
uissen  anderer  Untersuchungen  kann  durch  Einwirkung  der  betreffend« 
Halogene  in  alkalischer  bezw.  alkoholischer  Losung  das  Tetrachloi 
-brom-  und  -jodpyrrol  aus  Pyrrol  erhalten  werden. 

b)  Oxydirt  werden  bei  der  Einwirkung  von  Brom: 


Brenzkatechin,  CgH4 


\ 


{1)0H 
(2)0h' 


Hydrochinon,  CjH^ 


.(1)0H 


Tolidin, 


,(l)NHi 
(4)      \(2)CH3 


\ 


(4)0H 


(4)    Amu, 

(2)CHa 


'6  "SN. 


o-Phenylendiamin,   CjH^^ 


/ 


(l)NH, 


(2)NH, 
/(1)NH3 


A  midoazobenzolsulf  osäure(n ), 
.(1)NH2 

(4)N :  NCgH^SOjH 


p-Phenylendiamin,    CgH^x  ,  a     -j  j-     .l  i     -i- 

^  *    \(A)^ij         p-Amidodimethylanilm, 


o-Amidophenol ,   C6H4 


\ 


p-Amidophenol,   CgH^ 


\ 


.(1)NH, 

^(2)0H 
(1)NH, 


CeH, 


\ 


p-Phenetidin,  CgH^ 


,(1)NH, 
(4)N(CH.),' 


(4)0H 


(4)0C,H, 


c)  Keine  sichtbare  Einwirkung  von  Brom  findet  in  d 
Kälte  statt  bei: 


o-Nitranisol ,    CgH^- 


(1)0CH3 

(2)N0,   ' 


Phtalimid,  CjH,;;        %NH, 


Anissäure,  CgH  ^ 


'6  "4 


(DOCHa 
-(2)C00h' 


Saccharin,CgH4 


/CO 

^80,/ 


1)  Dcnnstedt,  Ber.  SO,  856,    1888;  21,3439,  1880;  Ciamician  andZsoel 
Ber.  26,  1711,  1893. 
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3ro80-Dimethylanilin,  Chinolio,  C9H7N, 

(1)N(CH3),  .N. 

Cgll/  ,  Phenvlakridin,  C6H^<;       ^CgH^. 

^^(4)N0  "  ^C^ 

ridin,  aHeN,  ^6^6 


8.  Gemische  you  Anilin  und  Toluidin. 

Mit  Hilfe  der  Bromirungsmethode  lässt  sich  in  gleicher  Weise  wie 
dem  Phenol  ein  Gehalt  an  0-  und  p-Kresol,  so  auch  beim  Anilin  ein 
halt  an  o-  und  p-Toluidin  feststellen,  da  Phenol  und  Anilin  je  drei 
ome  Brom,  die  o-  und  p-Kres6le,  sowie  o-  und  p-Toluidine  dagegen 
r  zwei  Atome  Brom  in  0-  und  p-8tellung  zu  substituiren  vermögen. 
eser  Umstand  ermöglicht  es  auch,  den  Gehalt  der  für  die  Fuchsindar- 
llung  verwendeten  Rothöle,  sowie  der  in  der  Anilinfarben technik  bei 
rschiedenen  Darstellungen  auftretenden  Echapp^es  an  Anilin,  o-  und 
Toluidin  zu  bestimmen,  indem  man  das  p-Toluidin  mit  Oxalsäure  aus- 
It  Nach  dem  Verfahren  von  H.  Reinhardt^)  (L  c.)  arbeitet  man 
folgender  Weise: 

Um  mittels  der  Oxalatmethode  ein  genaues  Resultat  zu  erhalten, 
ISS  mau  mehr  Oxalsäure  anwenden,  als  der  vorhandenen  p-Toluidin- 
(Dge  entspricht.  Diese  muss  deshalb  durch  einen  Vorversuch  annähernd 
nittelt  werden.  Am  zweck  massigsten  nimmt  man  bei  anilinarraen  Oelen 
i  Anwendung  von  100  g  Oel  zur  Analyse  den  p-Toluidingehalt  um 
'  g,  bei  anilinreichen  Oelen  um  20  g  höher  an,  als  durch  die  Probe 
fanden  wurde  und  berechnet  hiernach  die  Oxalsäure. 

Im  übrigen  führt  man  die  Analyse  in  folgender  Weise  aus:  100  g 
il  werden  mit  106  g  möglichst  schwefelsäurefreier  Salzsäure  von  ca. 
^/o  HCl  vermischt  und  diese  Mischung  sofort  mit  der  bereitgehaltenen, 
ii  siedenden  Losung  der  nothwendigen ,  kalkfreien  Oxalsäure  in  der 
infachen  Menge  destill irten  Wassers  versetzt.  Diese  Lösung  muss  selbst 
i  hohem  p-Toluidingehalt  anfangs  ganz  klar  sein;  man  lässt  sie  unter 
ufigem  Umrühren  erkalten  und  48  Stunden  zur  Krystallisation  stehen, 
e  Oxalate  werden  dann  abgesaugt,  3  Mal  mit  je  25  ccm  destillirtem 
tiaser  gewaschen  und  durch  Eintragen  in  heisse  verdünnte  Kalilauge 
K)  ccm  Kalilauge  von  45®  B^.,  200  ccm  destillirtes  Wasser)  zerlegt. 
^  abgeschiedene  Oel  wird  nach  dem  Erkalten  gesammelt  und  gewogen, 
bliesslich  wird  es  mit  Aetzkali  getrocknet  und  der  Anilingehalt  in  der 
Kihriebenen  Weise  durch  Bromtitration  ermittelt. 


i)  Vgl.  auch  P.  Dobriner  und  W.  Schwarz,  Zeitschr.  f.  analyt.  Ch.  34,  735, 
^;  F.  F.  Raabe,  Chem.  Ztg.  15,  116  und  179,  1891;  G.  A.  Schoen,  Bull,  de 
ilhoMc  1888,  365;  Schoop,  Chem.  Ztg.  9,  1785,  1884;  P.  Miniati,  H.  Booth, 
B.  Cohen,  Jouni.  SOG.  chem.  Ind.  6,  418,  1887;  C.  II  ä  usse  rmann  ,  Chem.  Ztg.  11, 
24,  1887. 
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Eine  einfache  Umrechnung  ergiebt  den  Gehalt  des  unpröoglidKn 
Gemisches  an  p-Toluidin,  dem  eine  für  die  angegebenen  Bedingangen  o- 
mittelte,  konstante  Korrektur  von  -{-  2,00  zugerechnet  werden  moss. 

Nach  der  Voranalyse  hatte  z.  B.  ein  anilinreiohes  Oel  höchstem 
10  "/o  p-Toluidin.     Die  genaue  Bestimmung  ergab  bei  Fällung 

mit  30  g  Oxalsäure  in  300  g  H^O  6,5  ^Jo  p-Toluidin. 
40  g         „  „   400  g     „      6,4  o/o  „ 

50  g         „  „   500  g     „      7,1  o/o  „ 

Die  Zuverlässigkeit  der  Methode  beweisen  folgende,  bei  der  Analyse 
von  Gemischen  reiner  Oele  erhaltene  Zahlen: 

I.  angew. 

II.  angew. 
gef. 

III.  angew. 
gef. 

IV.  angew. 
gef. 

V.  angew. 
gef. 

Bei  der  Prüfung  technischer  Oele  nach  dieser  Methode  wurden  duitb- 
schnittlich  im  Blauöl  99,5  ^/o  Anilin,  in  dem  aus  Anilinsalz  abgeschiedenen 
Oel  99,7  0.0  Anilin  gefunden. 

Das  o-Toluidin  zeigte  oft  nur  95  o/o  o-Toluidin  und  ziemlich  regel- 
mässig 2  0/0  p-Toluidin.  Das  rohe  Toluidin  enthielt  bei  30— SB  o/o  P; 
Toluidin  nur  etwa  1,5  "o  Anilin  (ra-Toluidin  ?) ;  p-Toluidin  dagegen  bei 
70—98  o/o  Reingehalt  höchstens  0,75  o/o. 

In  Echapp^s,  welche  p- toluidin  frei  sein  sollten,  wurden  regdmissig 
4 — 6  "/ü  p-Toluidin,  manchmal  sogar  10 — 12  o/o  gefunden. 

9.  Kestimminif!^  der  Xylidiuc^). 

In  den  Handelsxylidinen  finden  sich  folgende  fünf  Basen: 
I.  GH3 .  CH3 .  NH.         1 .  2  .  4  =  a  Amido-o -  Xylol. 

Hl     *^     S  —  ri 

III.     „         „         „  1 .  3  .  4  =:^  a  Amido-m-Xylol. 

IV  1    R    *>  —  ii 

V.     „         „         „  1.4.2=  Amido-p-Xylol. 

1)  W.  Vau  bei,  Zeit>dir.  analyt.  Ch.  86,  285,  1897. 


Anilin. 

O-Toluidin. 

p-Toluidin. 

60.0 

10,0 

30,0 

60,6 

9,35 

30,05 

30,0 

50,0 

20,0 

30,5 

49,3 

20,2 

40,0 

50,0 

10.0 

40,6 

49,4 

10,0 

30,0 

65,0 

5,0 

30,25 

64,6 

6,25 

10,0 

80,0 

10,0 

10,6 

79,5 

9,9. 
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Das  a-Amido-m-Xylol  oder  asymro.  m-XylidiD,  sowie  das  Amido- 
Xylol  oder  p-Xylidin  bilden  meist  den  Haupttheil  der  betreffenden 
jfb'dine.     Häufig  wird   ein  an  asymm.-Xy lidin  reicbes  Produkt  verlangt. 

Zwecks  Bestimmung  des  Gebalts  au  asymm.-Xylidin  bedient  man 
;h  der  Ausfallung  mit  Salzsäure  oder  Eisessig,  da  das  salzsaure,  beziehungs- 
üse  essigsaure  Salz  dieser  Base  in  Salzsäure,  beziebungs weise  Eisessig, 
liwer  oder  sozusagen  unlöslich  ist.  Nach  meinen  Erfahrungen  liefert 
e  Fällung  mit  Salzsäure  meist  unrichtige  Resultate,  da  je  nach  der 
bge  der  angewandten  Salzsäure  häufig  grössere  oder  kleinere  Mengen 
!r  salzsauren  Salze  der  übrigen  Basen  mit  ausfallen.  Schon  W.  Biru- 
off^)  giebt  an,  dass  das  salzsaure  p-Xylidin  nach  einigen  Tagen  eben- 
ills  auskrystallisirt 

Bei  der  Fällung  mit  Eisessig  hat  sich  die  Verwendung  gleicher 
[engen  Säure  und  Base  als  am  zweckmässigsten  erwiesen.  100  g,  be- 
ehuDgsweise  100  ccm  Xylidin  werden  mit  100  g,  beziehungsweise  100  com 
liseesig  versetzt.  Nach  24  stündigem  Stehen  hat  sich  das  Salz  ausge- 
^ieden;  es  wird  abgesaugt,  mit  Filtrirpapier  und  darauf  an  der  Luft  ge- 
ocknet  und  gewogen.  Das  erhaltene  Produkt  enthält  zum  Theil  die 
oetverbindung ,  da  die  Vereinigung  unter  ziemlicher  Wärmeentwicklung 
or  gich  geht  Man  erhält  deshalb  nicht  absolut  genaue  Resultate.  Auch 
t  mitunter  wohl  die  Acetverbindung  oder  das  essigsaure  Salz  des  einen 
ier  anderen  Isomeren  beigemengt.  Dies  lässt  sich  leicht  durch  Bestimm- 
Qg  mittels  Bromlauge  (einer  aus  Brom  und  heisser  Natronlauge  herge- 
idlten  Lösung)  feststellen. 

Das  asymm.-Xylidin  nimmt  nach  meinen  anderwärts^)  veröffentlichten 
Untersuchungen  ein  Atom  Brom  in  Stellung  5  auf,  wobei  ein  bei  45  ^  C. 
ikmelzendes  Mouobromid  entsteht  Auch  die  Acetverbindung  nimmt  ein 
itom  Brom  auf,  und  zwar  in  Stellung  2  oder  6.  Letzterer  Körper  ist 
lentisch  mit  dem  bereits  vonGenz^)  dargestellten,  bei  162  ^C.  schmelzen- 
BQ  Produkt  Ersteres  Bromid  ist  dagegen  von  Wroblewski^)  schon 
irgestellt  worden,  wurde  jedoch  für  identisch  mit  dem  von  Genz  aus 
^  Acetverbindung  durch  Verseifen  gewonnenen  gehalten. 

Da  also  das  asymm.-Xylidin  nur  ein  Atom  Brom  aufnimmt,  wobei 
e  Endreaktion  deutlich  erkennbar  ist,  lässt  sich  ein  etwaiger  Gehalt 
f  durch  Eisessig  erhaltenen  Fällung  an  anderen  Isomeren  leicht  er- 
Doen. 


1)  W.  Birukoff,  Ber.  20,  870;  vgl.  auch  L.  Limpach  D.  R.  P.  39947. 

2)  W,  Vaubel,  Joura.  f.  prakt.  Chemie  [N.F.]  58,  552,  1896;  vgl.  auch  E.  Fischer 
l  A.  Winiiaus,  Ber.  88,  1972,  1900,  1806;  E.  Nölting,  A.  Braun  u.  G.  Thes- 
r,  Ber.  84,  2242,  1901. 

3)  Gens,  Ber.  8,  225,  1870. 

4)  Wroblewski,  Liebig's  Ano.  1Ö2,  215,  1878. 
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Die  betreffenden  Xy lidine  werden  sich  nämlich  gegen  Bromlauge 
nach  Analogie  der  anderen  untersuchten  Basen  folgen dermassen  ver- 
halten: 

^  CHj  /XCHg 

I        !  +  4  Br  =  i        I  +2  HBr; 

\/  Br\/Br 

NHs  NHg 

CH3  CH3 

/\CH3  Br/\0H3 

I        I  +4Br=  I        ;  +  2HBr; 

\,  /NH2  \  /NHg 

Br 

CH3  ^^3 

/\  /\ 

-f-2Br=|        I  +  HBr;  Schmelzp.  46— 47»; 

CHj  Br  \  /CH3 

CHq  ch« 


\NH2  /\NHj 

+  2  Br  =  I        I  +  HBr;  Schmelzp.  49— öO"; 


yCH,  Br^CH, 


CH3  CH3 

XNHg  /\NH, 


I  ^  4  Br  =  ;         !  +2  HBr. 

\  y  Br\/Br 


CH3  CHg 

Wie  aus  obigen  Gleichungen  ersichtlich  ist,  nimmt  das  /S-Amino- 
m-Xylol  ebenfalls  nur  ein  Atom  Brom  auf.  Dieser  Umstand  kann  jedoch 
hier  vernachlässigt  werden,  da  seine  Salze  anscheinend  verbal tnissmässig 
leicht  löslich  sind,  wie  aus  dem  Verhalten  des  salzsauren  Salzes  zu  er- 
sehen ist.  Es  dürfte  deshalb  diese  Base  in  dem  mit  Eisessig  erhaltenen 
Niederschlag  nur  in  geringer  Menge  zu  finden  sein. 

Kommt  nun  beigemengte  Acetverbindung  in  Frage,  so  ist  es  am 
besten,  dieselbe  vor  der  Titration  zu  verseifen,  da  sie  ja  allerdings  auch 
ein  Atom  Brom  aufnimmt,  aber  viel  langsamer  als  das  Salz.  An  der 
Schnelligkeit  der  Bromaufnahme  kann  man  leicht  erkennen,  wie  viel  Acet- 
verbindung vorhanden  ist.  Zum  Verseifen  genügt  ein  zehn  Minuten  langes 
Kochen  mit  Salzsäure. 

Bei  der  Titration  der  durch  Fällen  mit  Eisessig  erhaltenen  Krystalle 
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igte  es  sich  nun,  dass  dieselben  in  den  meisten  Fällen,  und  zwar  haupt- 

chlich  bei  Xylidinen  mit  geringerem  Gehalt  an  asymm.  m-Xylidin,  etwas 

irch  andere  Isomere  verunreinigt  waren.     W.  Birukoff  (1.  c.)  hat  aus 

Qem  Xylidin  durch  Versetzen  mit  dem  vierten  Theil  Eisessig  direkt  fast 

ines  asymm.-Xylidin   erhalten;   auch    ich   habe   bei  an  asymm. -Xylidin 

ichen  Produkten  durch  Versetzen  mit  der  gleichen  Menge  Eisessig  das- 

Ibe  sehr  rein  erhalten,  wie  auch  schon  L.  Limpach  in  seiner  Patent- 

»chreibung  bezüglich  der  Trennung  des  asymm.-Xylidins  von  seinen  Iso- 

eren  durch   Fällung  mit   Essigsäure    angiebt.     Bei   Xylidinen   von   ge- 

Dgerem  Gehalte,  die  ich  mir  zum  Theile  selbst  durch  Mischen  herstellte, 

urde  Vs — V2   mehr  Brom   verbraucht,   als  der   vorhandenen  Menge  des 

ijmm.-Xylidins  entsprach.  Dabei  wurde  natürlich  das  Vorhandensein  von 

cetverbindung  statt  des  essigsauren  Salzes  in  der  abgewogenen  Substanz 

gebührender   Weise   berücksichtigt.     Als   Verunreinigung  der  Fällung 

ime  vielleicht   das   a-Amino-o-Xylol    in  Betracht,    da   dessen   salzsaures 

ili  und    dementsprechend   wahrscheinlich    auch    das    essigsaure    schwer 

slich  sind.     Unter  Umständen  könnte   auch  p-Xylidin   beigemengt  sein. 

idoch  liegen  darüber  bis  jetzt  keine  Untersuchungen  vor. 

Ein  Versuch,  das  asymm.-Xylidin,  beziehungsweise  beide  m-Xylidine, 

uth  direkte  Titration  des  Handelsproduktes  mit  Bromlauge  zu  bestimmen, 

heiterte  an  der  Bildung  eines  rothen  Farbstoffes,    wodurch  mehr  Brom- 

Qge  verbraucht  wurde,  als  zu  erwarten  stand.     Andernfalls  wäre  ja  die 

irechnung  leicht  gewesen,   da  die   von   dem    m-Xylol   sich    ableitenden 

uen  ein  Atom  Brom  aufnehmen,  alle  anderen  aber  zwei.     Anscheinend 

riiindert  oder  erschwert  das   Vorhandensein   einer   grösseren   Zahl   von 

ethylgruppen    in    verschiedenen    Stellungen    die    Umlagerung    des    bei 

T   Bromirung    wahrscheinlich     zunächst    gebildeten    Additonsproduktes 

(CH  ) 
firf^Tj    ji      ^°   ^^   entsprechende  Substitutionsprodukt,   und   es  findet 

shalb  leichter  eine  Kombination,  beziehungsweise  Oxydation,  unter  Bild- 
)g  von  Farbstoff  statt.  Schon  bei  einem  Gemische  von  0-  und  p-Toluidin 
igt  sich  bei  der  Bromirung  häufig  eine  geringe  Farbstoffbildung. 

Selbstverständlich  müssten  bei  einer  exakten  Durchführung  der  Ana- 
86  erst  noch  alle  essigsauren  Salze  der  verschiedenen  Xylidine  unter- 
cht  werden  in  Bezug  auf  Löslichkeit  in  Eisessig  und  in  Gemischen  mit 
ideifen  Isomeren.  Für  die  Technik  ist  es  jedoch  hauptsächlich  von 
teresse,  den  Gehalt  an  asymm.-Xylidin  zu  wissen,  da  diese  Base  für 
ile  Zwecke  die  wichtigere  ist.  Obige  Methode  lässt  uns  nun  wenigstens 
cennen,  ob  das,  was  wir  als  asymm.-Xylidin acetat  wiegen,  auch  that- 
^ich  rein  ist 

Im  folgenden  gebe  ich  noch  kurz  die  Resultate  der  Analyse  eines 
hnischen  Xylidins,  um  zu  zeigen,  dass  die  Fällung  allein  nicht  völlig 
rerlassige  Resultate  giebt. 
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Siede 

punkt: 

210 "     . 

.     .    140/0 

211  0 

.     .    18    „ 

212«     . 

.   24    „ 

—  213'^     . 

.   24    „ 

214<>     . 

.     6    „ 

2150 

.     .     2    ,. 

Rest 

.     .      2    „ 

100 


bei  750  mm.     Specifisches 
Gewicht  0,982  bei  20  ^C. 


100  g  Xylidin  und  100  g  Eisessig  gaben  32  g  festes  Aoetat.  ! 
berechnen  sich  20,8  ^  asymm. -Xylidin,  da  Ws  davon  aus  Eise» 
stehen  soll.  Nun  zeigte  sich  aber  bei  dem  Brominingsversuch,  d 
die  Hälfte  des  Ausgeschiedenen  aus  der  Acetverbindung  bestand 
16  g  Acetat  berechnen  sich  7,1  g  Brom,  für  16  g  Acetverbindung 
zusammen  14,9  g.  Es  wurden  aber  statt  14,9  g  Brom  17,9  g  verb 
somit  enthielten  die  20,8  g  des  als  asymm. -Xylidin  berechneten 
Schlags  3,5  g  von  einem  der  o-Xylidine  oder  von  p-Xylidin,  di 
ja,  wie  oben  erwähnt,  zwei  Atome  Brom  aufzunehmen  vermögen. 


10.  Bestimmung  der  Naphtol-  und  NaphtylaminsulfosiiiF 

Die  Naphtol  und  Naphtylaminsulfosäuren  lassen  sich  ihrem  V 
gegen  nascirendes  Brom  zufolge  in  drei  Klassen  eintheilen. 

Zur  ersten  Klasse,  deren  Glieder  meist  nur  ein  Atom  B 
nehmen  können  und  bei  denen  die  Endreaktion  deutlich  erkei 
gehören : 


A.  folgende  a-  und  /i^-Naphtylaminsulfosäuren 

NHi    SO,H  S 

a)  a-Naphtylaminsulfosäure     .     . 

b)  Naphtionsuure 

c)  Dahl's  Disulfosäure  II     .     . 

d)  „  „  III     .     . 

e)  a-Naphtylamin-d-disulfosäure  . 

f)  Amido-R-säure 

g)  y-Monosulfosäure  (2Br)       .     . 


h)  Naphtylenmouosulfosäure 


1 
1 
1 
1 
1 
2 
2 

NH, 
1 


2 

4 
4 
4 
4 
3 
f 


1)  W.  Vau  bei,  Chom.  Ztg.  17,  70,  1893;  102.  1893. 
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B.  folgende  a-  und  /^-Napbtolsulfosäuren: 

OH  SO3H  SOgH  SOaH 

a)  Nevile-Winther'sche  Säure     .     .  1  4  0  0 

b)  a-Naphtoldisulfosäure 1  4  8  0 

c)  Schäffer'sche  Säure 2  6  0  0 

d)  F-Säure 2  7  >)  0 

e)  R-Säure 2  3  6  0 

f)  /J-Naphtoltrisulfosäure 2  3  6  8 

Wenn  auch  bei  mehreren  dieser  Säuren,  wie  1.4.8  und  2.3.6.8, 
Bromaufnahme  ziemlich  langsam  erfolgt,    so  können   dieselben  doch 

Hierhin  hier  angeführt  werden,  da  der  Endpunkt  deutlich  erkennbar  ist. 
Die  Sulfosäuren  der  Klasse  II   nehmen    mehrere  Atome  Brom  auf, 

1  ist  der  Endpunkt  nicht  so  gut  erkennbar.     Es  gehören  dazu: 

A.  folgende  a-  und  /^-Naphtylaminsulfosäuren: 

NHa    SO3H  SOaH 

a)  a-Naphtylamindieulfosäure  (3Br)      .     . 

b)  a-Naphtylaminmonosulfosäure  S  (2Br) 

c)  a-Naphtylamin-j^-disulfosäure  (2Br) 

d)  a-Naphtylamindisulfosäure  Kalle  (2Br) 

e)  Brönner'sche  Säure  (3Br)   .... 

f)  /?-Naphtylamin-{J-monosulfosäure  I  (3Br) 

B.  folgende  Naphtolsulfosäure: 

OH    SOaH   SOaH 
a-Naphtolmonosulfosäure  S 1         8         0 

In  betreff  der  dritten  Klasse,  wozu  die  2.8  und  2 . 6 . 8  -  Derivate 
tören,  welche  nach  früherer  Angabe  kein  Brom  aufnehmen  sollten,  ist, 
^  von  hervorragender  Bedeutung  sein  dürfte,  eine  Aenderung  zu  ver- 
chnen,  und  muss  ich  zugestehen,  dass  dieselben  doch  Brom  aufnehmen, 
d  zwar  derart,  dass  diese  Eigenschaft  zur  Gehaltsbestimmung  verwendet 
rden  kann.  AlTe  anderen,  oben  gemachten  Angaben  gelten  für  das 
'f halten  der  betreffenden  Sulfosäuren  gegen  nascirendes  Brom  bei  ge- 
hnlicher  Temperatur,  und  unter  solchen  Umständen  nehmen  die  2.8 
'C  2.6. 8 -Derivate  kein  oder  nur  sehr  wenig  Brom  und  dann  noch 
igsam  auf;  dagegen  ändert  sich  dies,  sobald  wir  in  der  Hitze  das  Brom 
'Einwirkung  bringen.  Bei  einer  Temperatur  von  65 — 75 ®C.  nehmen 
se  Säuren  glatt  ein  Atom  Brom  auf,  ohne  dass  erhebliche,  d.  h.  für 
Analyse  zu  beachtende  Mengen  Brom  entweichen.  Selbstverständlich 
16  man  mit  einiger  Vorsicht  arbeiten.  So  lässt  sich  auf  diese  Weise 
in  auch  der  Gehalt  der  G-Säuren,  sowie  Croceinsulfosäure  mit  verhält- 
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nissmässig  kleiner  Mühe  bestimmen.  Zu  beachten  ist,  dass  dl 
nicht  viel  unter  65  ^C.  herabgehen  darf,  da  sonst  die  Endreaki 
erkennbar  ist,  indem  die  Bromaufnahme  bedeutend  langsamer 

In  Gemischen  der  hier  in  Frage  kommenden  Säuren  c 
sprechenden  2.6-  bezw.  2.  3. 6- Derivaten,  lässt  sich  nun  die 
nicht  derart  vornehmen,  dass  man  erst  bei  gewöhnlicher  Te 
Schaf  fer-  und  R-Säuren  bestimmt,  dann  nach  Eintreten  der 
erwärmt  und  nun  den  Gehalt  an  2.8-  und  2 . 6 . S-Sulfosäui 
Das  Vorhandensein  einer  grösseren  Menge  der  G-Säure  und 
säure  erschwert  nämlich  die  Erkennung  des  Endpunktes  bei  der 
der  2.6-  und  2 . 3 . 6- Verbindungen  derart,  dass  die  Analy 
Weise  nicht  vorgenommen  werden  kann,  da  allem  Anschein 
die  2 . 8-  und  2.6. 8-Derivate  unter  solchen  Umständen  sc 
wohnlicher  Temperatur  Brom  aufnehmen.  Man  kann  deshalb 
bestimmung  derartiger  Gemische  den  Gesammtgehalt  an  Sulfoi 
Bromiren  in  der  Hitze  ermitteln,  sowie  den  an  R-Säure  bezw 
Säure  durch  Korabiniren  mit  Diazoverbindungen.  Dagege: 
worauf  ich  nochmals  hinweise,  der  Gehalt  der  gereinigten  2 . 8- 
Derivate  wohl  durch  Bromirung  ermitteln. 

Zu  bemerken  ist  noch,  dass  eine  Abspaltung  der  Sulfogr 
dies  untersucht  ist,   bei  den  verschiedenen  Sulfosäuren  dur 
aufnähme  nicht  stattfindet^).    Wahrscheinlich  tritt  das  Brom 
Stellung  ein,  welche  auch  die  Azogruppe  beim  Kombiniren 
mit  Diazoverbindungen  einnehmen  würde. 

Die  durch  Einwirkung  des  nascirenden  Broms  entstand 
krystallisiren  zum  Theil  direkt  aus^  der  sauren  Lösung  aus 
sich  leicht  durch  Kochsalz  ausfällen. 

11.  Verhalten  des  Phloroglucins. 

Das  Verhalten  des  Phloroglucins  gegen  Brom  ist  zuerst  v 
dikt^)  und  dann  von  Benedikt  und  Hazura^)  untersucht  wc 
hat  sich  gezeigt,  dass  das  Endprodukt,  nach  Zincke  und  K< 
bromacetylaceton,  CgBrgOg ,  in  fast  quantitativer  Weise  entsteh 
Brom  in  der  Kälte  und  in  sehr  verdünnter  Lösung  auf  Phlo 
wirken  lässt  (1  Theil  Phloroglucin,  2000  Theile  Wasser,  7  1 
während  sonst  noch  Zwischenprodukte  sich  bilden. 

Th.  Zincke  und  O.  KegeH)  haben  gefunden,  dass  die 

i)  Vgl.  hierzu  W.  Vaubcl,  Zeitsehr.  angew.  Ch.  1900,  686,  , 
Spaltung  bezw.  deu  Ki*satz  der  Sulfogruppeu  in  Nuphtaliuderivaten  dui 
Chlor*. 

'•i)  R.  Benedikt,  Liebig's  Ann.  189,  165. 

3)  R.  Benedikt  und  K.  llazura,  Monatsh.  f.  Ch.  6,  702,  18) 

4)  Th.  Zincke  und  O.  Kegel,  Ber.  28,  1706,  1890. 


f 


2 


yeiiialten  des  Phloroglncins  und  der  Oxybenzylalkohole.  191 

von  Brom  auf  Phloroglucin  in  schwach  erwärmter  Losung  in  der  Art 
v^Iauft,  dass  sich  zunächst  Tribromphloroglucin  bildet,  welches  durch 
die  zweite  Menge  Brom  übergeführt  wird  in  das  Pentabromketon,  das 
eeinerseits  durch  den  entstandenen  Bromwasserstoff  vor  der  Zersetzung 
geschützt  ist;  die  dritte  Portion  Brom  führt  einerseits  die  Pentabromver- 
binduog  in  das  Hexabromketon  über,  anderseits  wirkt  sie  oxydirend, 
wodurch  Hepta  und  Oktobromacetylaceton  entstehen:  zu  der  Bildung 
des  letzteren  kann  auch  das  Hexabromphloroglucin  beitragen.  Die  folgenden 
Formeln  zeigen  diese  Uebergänge: 

COH  .CO  CO 

BrC,^^]CBr  Br^c/^CBr  Br^Ci^^CBr 

HOC'        I'COH  od       J  COH  OCl       ICO ' 

CBr  CBr2  CBr^ 

I.  IL  HL 

IV.     CBrg  —  CO  —  CBr^  -  CO  —  CBr^H 
V.     CBrj  —  CO  —  CBr^  —  CO  --  CBrg. 


12.  Verhalten  der  Oxybenzylalkohole. 

Nach  Untersuchungen  von  K.  Auwers  und  G.  Büttner^)  entstehen 
durch  Einwirkung  von  Brom  auf  den  o-Oxybenzylalkohol,  das  Sali- 

gen  in,  CgH^^  ,  je   nach    den    Versuchsbedingungen   drei   ver- 

\(2)CH20H 
Khiedene  Arten  von  Umwandlungsprodukten 

a)  in  wässeriger  Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nor- 
^&le  Substitutionsprodukte,  nämlich  Monobromsaligenin  und  Dibrom- 


/(1)0H  /(1)0H 

CeH,^(2)CH,0H  C,B,<^^^f^^^ 

\4)Br  XjeJBr 

Monobromsaligenin  Dibromsali  genin 

Schmp.  107—109  0.  Schrap.  88— 89<^. 

b)  In  wässeriger  Lösung  bei  massig  erhöhter  Temperatur 
(20—30®)  entsteht  ein  Gemisch  höher  bromirter,  in  Alkalien  theils  lös- 
licher Substanzen;  bei  50 — 60-°  liefert  es  Tribromphenolbrom  und  Tri- 
bromphenol.  Letzteres  geht  durch  weiteres  Bromiren  in  Eisessig  in  Tibrom- 
phenolbrom  und  dieses  wiederum  in  Bromanil,  C^.02(i .  4j .  1^t^{2  .3.5.6)»  über. 

1)  K.  Anwers  und  G.  Büttner,  Liebig's  Ann.  802,  131,  1898. 
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c)  In  organischen  Lösungsmitteln,  wie  Chloroform,  Aether,  1  ^ 
Schwefelkohlenstoff  und  Eisessig  entstehen  aus  Saligenin  und  Brom  bei  |^ 
gewöhnlicher  Temperatur  alkaliunlösliche,  sehr  reaktionsfähige  Verbind- 
ungen; nach  den  Untersuchungen  von  Auwers  und  Büttner  sind  es 
Bromhydrate  substituirter  Anhydrosaligenine,  welche  sich  in  ihrem  chemi- 
schen Verhalten  an  die  aus  p-Oxyalkoholen  und  p-MethjIphenolen  ge. 
wonnenen  Bromide  im  allgemeinen  eng  anschliessen.  Sie  entsprechen 
den  Formeln: 


Br  Br 

/"^     Br 


\/\cH 
"       0 

B 

rombydrat  des  Monob 
anhydrosaligenins 
Schmp.  98». 

rom- 

B^ 

\/  >CH, 

O 
Bromhydrat    des   Dibrom- 
anbydrosaligenins 
Schmp.  116—118«. 

Al)OR 
p-OxybenzylalkohoP),   C6H4<(^  ,  bildet  bei  der  Bro- 

^(4)CH20H 
mirung,  den  Erwartungen  entsprechend,  ein  mra-Dibrom-p-oxybeniyl- 

CHgBr 


Ik 


bromid  von  der  Formel  r»  |         |t>    Schmp.    144 — 147°.      Das   Bromi<3L 


OH 

ist  unlöslich   in  wässerigen  Alkalien,   wird    aber   bei   längerer  Berührui^ 
zersetzt.     Ersetzt   man   dagegen   das  Brom   in   der  Seitenkette   durch 
handlung  mit  Natriumacetat   durch    den  Acetylrest,    so    erhält  man  e^n 
alkalilösliches  Produkt. 

Im  Gegensatz  zu  seinen   beiden  Isomeren,   dem  o-  und  dem  p-Oci^- 

y(l)OH 

benzylalkohol ,    liefert  der  m  Oxybenzylalkohol*),   CßH4<^ 


(3)CH,. 

ein  alkalilösliches  BeaktioDsprodukt  bei  der  Bromirung  in  es8igsaca_rei 

Br 


PH"  Br 

Lösung  von  der  Formel  r>  '         |r»    ^     =Tribrom-m-oxybenzylbronci  i<3. 

OH 
Schmp.  133«. 


1)  K.  Auwers  und  S.  Daecke,  Bor.  82,  3373,  1899;  K.  Auwers,  Ber.    SO, 
753,  1897. 

iJ)  K.  Auwers  und  W.  Richter,  Ber.  82,  3381,  1899. 
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Zu  einer  quantitativen  Gehaltsbestimmung  scheinen  diese  Bromirungs- 
rgänge  infolge  der  verhältnissmässigen  Langsamkeit  des  Vorganges  bezw. 
r  Vielheit  der  Produkte  nicht  immer  geeignet  zu  sein. 

13.  Verhalten  der  methylirten  Phenole. 

Wie  vorher  ausgeführt  würde,  zeigen  die  Kresole  bei  geeigneter 
Arbeitsweise  bei  der  Bromaufnahme  ein  reguläres  Verhalten,  indem  sie  den 
'orhandenen  substituirbaren  o-p-Stellungen  entsprechend  Brom  aufnehmen, 
ilso  0-  und  p-Kresol  zwei  Atome  Brom  und  m-Kresol  drei  Atome 
irom. 

Aehnliche  dem  allgemeinen-  Substitutionsgesetz  entsprechende  Ver- 
)iDduDgen  scheint  man  auch  aus  den  Xylenolen  und  Kumenolen 
erhalten  zu  können,  wie  die  Untersuchungen  von  O.  Jacobsen^)  und 
^.  Reuter^)  ergeben  haben.  Nebenbei  bilden  sich  jedoch  auch  andere 
Verbindungen. 


1.3.4.m-Xylenol,  {I        lUrr  ,  liefert  beim  Bromiren  in  essigsaurer 

OH 

Lösung  ein  Monobromxylenol  (fl.),  dann  aber  auch  ein  Dibromxylenol  vom 
Schmp.  73®  und  ein  Tribromxylenol  vom  Schmp.  179®.  Hiervon  würde 
^  nur  das  Monobromxylenol  dem  Substitutionsgesetz  entsprechen. 

CHg 

1.2.3.m-Xylenol,  ,[       ]0H ,    liefert   mit   überschüssigem   Brom 

ein  Tribromderivat. 

p-Xjlenol  liefert  in  essigsaurer  Losung  ein  Monobromprodukt  vom 
^bmp.  87®  und  bei  Einwirkung  von  Brom  auf  festes  Xylenol  ein  Tri- 
^romprodukt  vom  Schmp.  175®. 

CH3 

1 .2.4-0-Xylenol,  i        |i      ',  bildet  ein  Tribrom-o-xylenol. 


OH 

/       CH 
p8.-Eumenol,     tj  p,         Ij      ^,    giebt     bei    vorsichtigem   Bromiren 

OH 


')  0.  Jacobscn,  Ber.  11,  17,  1878. 
^)  0.  Reuter,  Ber.  11,  29,  1878. 

^ «  Q  b  e  1 ,  QiuiitiUtiTe  B«8timmung  II .  13 
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in  essigsaurer  Losung  ein  Monobromderivat  vom  Schmp.  250 ^  wa» 
dem  Substitutionsgesetz  entspricht.  Ausserdem  entsteht  durch  Einwirkung 
von  Brom  auf  das  kalt  gehaltene  Phenol  ein  Dibromid  vom  Schmp. 
149— 150<>. 

Liegt  schon  beim  Phenol  selbst  die  Eigenschaft  vor,  dass  das  Wasser- 
stofiatom  der  Hydroxylgruppe  ebenfalls  durch  Brom  ersetzt  wird,  und  wir 
demgemäss  bei  geeigneter  Bromirung  ein  Tribromphenolbrom  erhalteu,  8o 
ist  die  Möglichkeit  für  die  melhylirten  Phenole  zur  Bildung  komplicirterer 
Verbindungen  durch  die  Anwesenheit  der  Alkylgruppen  in  erhöhtem  Maasse 
gegeben. 

Die  Verhältnisse  werden  um  so  komplicirter,  als  wir  bereits  für  di& 
Konstitution  des  einfachen  Tribromphenolbroms  mit  zwei  verschie- 
denen Formeln  zu  rechnen  haben,  nämlich  mit 

OBr 


__0 


Br/    \Br  ^^     xg^ 

'      y  und  I         i 

Br  '^=Br, 

I.  IL 

Für  Formel  II  spricht  nach  J.  Thiele  und  H.  Eich wede*)  die 
leichte  Umwandlung  des  Tribromphenolbroms  in  Dibromchinon ,  auch 
streben  hiermit  die  starken  Oxydation s Wirkungen  in  Einklang. 

Nachdem  wir  bereits  durch  die  Untersuchungen,  die  Th.  Zincke  im 
Vereine  mit  seinen  Schülern  in  zahlreichen  Arbeiten  über  die  Einwirkung 
von  Chlor,  Chlorkalk  etc.  auf  die  Phenole  ausgeführt  hat,  mit  einer  grossen 
Reihe  von  neuen  sich  von  den  Phenolen  ableitenden  Körpern  bekannt 
geworden  sind,  haben  nun  auch  die  umfassenden  Arbeiten  von  K.  Auwers^) 
und  seinen  Mitarbeitern  zu  interessanten  Resultaten  über  die  Bromirungg- 
Produkte  der  methylirten  Phenole  und  speciell  des  ps.  Kumenols, 
der  Xylenole  und  des  Mesitols  geführt 

Dabei  entstehen  eigenartige  Verbindungen,  welche  in  Alkalien  un- 
löslich sind  und  eine  ausserordentliche  Reaktionsfähigkeit  zeigen.  Sie  ent- 
stehen a)  durch  Einwirkung  von  überschüssigem  Brom,  mit  oder  ohne 
Zusatz  von  Eisessig,  bei  massig  erhöhter  Temperatur  auf  Phenole,  die  in 
p-Stellung  vom  Hydroxyl  ein  Methyl  enthalten,  z.  B. 
asymm.  o-Xylenol,  CeH3(CH8)2(l .  2).  0H(4). 
ps.  Kumenol,  C6H2(CH3)3(1 . 2  .  5)OH(4)  etc. 

1)  J.  Thiele  und  U.  Eichwede,  Ber.  OS,  673,  1900. 

2)  K.  Auwers,  Ber.  17,  2976,  1884,  18,  2655,  1885,  28,  2888,  1895.  - 
K.  Auwers  und  J.  Marwedel,  Ber.  28,  2902,  1895;  K.  Auwers  und  S. Avery, 
Ber.  28,  2910,  1895;  Th.Zincke,  Ber.  28,  3126,  1895;  K.  Auwers,  Ber.  29, 1095, 
1896;  K.  Auwers  und  L.  Hof,  Ber.  29,  1110,  1896;  K.  Auwers  und  H.  A.  Sen- 
ter,  Ber.  29,  1120,  1896;  K.  Auwers  und  G.  v.  Campenhausen,  Ber.  29, 1129, 
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Bei  o-standigem  Methyl  verläuft  die  Reaktion  unter  Umständen  analog, 
loch  weniger  glatt. 

b)  Durch  Behandeln  von  o-  oder  p-Phenolalkoholen  in  Eisessig, 
bloroform,    Aether,  Schwefelkohlenstoff  u.  s.  w.  bei  gewöhnlicher  Tem- 

.'ratur  mit  Brom,  z.  B. 

/(1)0H 
Saligeoin,  CgH^^T  , 

\(2)CHgOH 

/(1)0H 
p-Oxjbenzjlalkohol,  CgH^^ 

\(4)CH20H 
Von  allen  möglichen  Formeln  für  die  entsprechenden  Verbindungen 
lält  Auwers  folgende  für  die  wahrscheinlichsten. 


und 


Br 


O  ^'        o 

Eine  eingehende  Besprechung  findet  sich  in  Liebig's  Ann.  301. 
103—366.  1898.  Man  hat  diese  Verbindungen  als  Anhydrokörper  auf- 
fassen. So  ist  z.B.  das  aus  ps-Kumenol  erhältliche  Tribromderivat 
ils  das  Bromh jdrat  des  Dibromanhydro-p-ox jpseudokumjlalkohols,  das  aus 
tfesitol  erhältliche  Tribromderivat  als  das  Bromhjdrat  des  Dibrom- 
inhydro-p-oxymesitylalkohols  anzusehen. 

Br  ,,..  Br 


Br/NcHg 
Br 


CH 


2 


HsC 


H 


CH. 


Brf^ 
CH 


O 


H 


O 


Bromhydrat  des  Dibrom- 
inhjdropseudokumylalkohols. 
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anhydro-p-oxymesitylalkohols. 


8%;  K.  Auwers  und  F.Baum,  Ber.  29,  2329,  1896;  K.  Auwers  und  E.  Ziegler, 
^r.  29,  2348,  1896;  K.  Auwers,  Ber.  80,  753,  1897;  Liebig's  Ann.  801,  203,  1898; 
[h.Zincke,  Joum.  pr.  Ch.  68.  441,  69,  228,  1899;  K.  Auwers,  Ber.  82,  17,  1899; 
^.  Aowers  und  H.  Allendorff,  Liebig's  Ann.  802,  76,  1898;  K.  Auwers  und 
i  T.  d.  Rovaart,  Liebig's  Ann.  802,  99,  1898;  K.  Auwers  und  H.  Ercklentz, 
-iebig^s  Ann.  802,  107,  1898;  K.  Auwers,  Ber.  82,  2978  und  2987,  1899;  K.  Au- 
^*rs  und  W.  Hanipe,  Ber.  82,  3005,  1899;  K.  Auwers  und  R.  v.  Erggelet, 
^.12,  3010,  1899;  K,  Auwers  und  H.  Burrow,  Ber.  82,  3034,  1899;  K.  Au- 
»•ri,  Ber.  82,  3440,  1899;  K.  Auwers  und  A.  Ebner,  Ber.  82,  3454,  1899; 
^Auwers  und  Th.  Maass,  Ber.  82,  3466,  1899;  K.  Auwers,  F.  A.  Traun  und 
^Weldc,  Ber.  82,  3297,  1899;  82,  3309,  1899;  K.  Auwers  und  O.  Anselmino, 
^r.  12,  3587. 

13* 


Weitere  üutersuchungen  speciell  der  in  ra^Stellung  zur  Hydroirl. 
gruppe  methylirten  sog.  ni-PheooIbroniide,  wie  des  isomeren 
Pseudokumenoltribromids,  dac  eich  a]a  Verbindung  von  folgendw 


OH 

der  Art  der  übrigen  Substituenten  abhängt,  ob  ein  tn -Phenol broniid  in 
Alkalien  löslich  oder  uülöaUch  ist.  Nach  den  bisherigen  Versuchen  Eiod 
diejenigen  Verbindungen  am  em pßud liehst en  gegen  Alkali ,  welche  in 
p  Stellung  num  Phen ylhydroxyl ,  alao  in  o-Stellung  zur  CH^Br- Gruppe, 
ein  Methyl  enthali«n  wie  die  oben  angeführte  Verbindung  und  dm  um 
ein  Bromatoni  ärmere  Derivat.  Dieselben  werden  von  Natronlauge  direkt 
unter  Braunfärbung  und  Abspaltung  von  Brom  Wasserstoff  zersetzt. 

Befindet  eich  dagegen  in  p-Steüung  zur  orleniirenden  Hydro xylgrtippe 
ein  negativer  Rest  wie  Br,  CH,OH  oder  CHgOCHa,  so  sind  dl 
Körper  klar  in  Alkali  löslich;  Körper  wie 

Br  CH.OCH, 


■,CH„Br 
Ißr 


^CHjBr 
.Br 


OH- 


[  sicii  hei  flüchtiger  Prüfung  in  nichts  von  ge- 


OH 

und  ähnliche,  unterscheidi 
wohnlichen  Phenolen, 

Im  eiuzelnen  weisen  die  m-Phenolbromide  recht  verschiedene 
Grade  der  Beständigkeit  gegen  Alkali    auf.     Manche,    wie   lüe  oben 
angeführten,  werden  augenblicklich  zerstört;  andere  lösen  sieh  in  gewöhn- 
licher verdünnter  Natronlauge  fast  klar  auf,  doch  nach  wenigen  Sekunden  [ 
trübt  sich  die  Lösung  und  die  Zersetzung  beginnt.     Bei  anderen  tritt  die»«; 
Erscheinung  später  ein,  und  die  beständigsten  endlich  setzen  sich  er»t  hcä 
längerem  Stehen    mit  dem  Alkali  vollständig  um.     In  vielen  Fällen  sind 
die   Reaktionsprodukte    amorphe,    hoch  schmelzen  de  Substanzen,    die  nobJ 
durch   Abspaltung   von    einem   Mol.   Brom  Wasserstoff  und   Polymeriairuc«! 
der  gebildeten  Reste  entstanden  sind.     Genauer  erforscht  sind  diese  Eür{»«C 
noch  nicht.  d 

Abgesehen  von    diesen  Unterschieden   Alkalien    gegenüber,   verhalL«rtm 
sich  nach   dem    bisherigen  Versuche  die  verachiedenslen    m-Phenolbromidaj 
gleich;  in  allen  lässt  sich  das  Brom atom  der  Seitenkette  in  normaler  WetNl 
gegen    die    Reste    von    Alkoholen,    Wasser,    organischen   Säuren   U. 
austauschen,    doch    rauss    bei  allen    diesen  Reaktionen  längere  Zeit, 
mehrere  Stunden  gekocht  werden ;  keine  dieser  Verbindungen  be-sitzt  attcb 
nur  entfernt  die  Reaktionsfähigkeit  der  o-  und  p-Phenolbromide. 
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Daraus  geht  hervor,  dass  alle  m-Phenolbroinide  echte  Phenole  sind, 
deren  graduell  verschiedene  Empfindlichkeit  gegen  Alkalien  lediglich  durch 
Art  und  Stellung  der  übrigen  Substituenten ,  nicht  aber  durch  eine  ver- 
schiedene Konstitution  bedingt  wird. 

Sind    aber  die  alkaliunlöslichen   m-Phenolbromide  Phenole, 
dann  drangt  sich  die  Frage  auf,  ob  dies  nicht  auch  für  die  o-  und  p-Ver- 

CH^Br 

biodungen  gilt,  die  Substanzen  des  Typus  |        und     !         Urr  t>  > 

OH  OH 

80  dass  diese  also  nicht,  wie  bisher  angenommen  wurde,  Zwischenprodukte, 
sondern  Endprodukte  sind,  die  ihre  eigenthümliche  Reaktionsfähig- 
keit der  räumlichen  Anordnung  ihrer  Atome  im  Molekül  ver- 
danken. Die  Unlöslichkeit  dieser  Phenole  in  Alkalien  wäre  dann  ebenso 
wie  bei  verschiedenen  m-Derivaten  darauf  zurückzuführen,  dass  bei  be- 
ginnender Auflösung  sofort  Abspaltung  von  Halogen  Wasserstoff  eintritt. 
Die  zahlreichen  Umsetzungen  der  o-  und  m-Phenolbromide  würden  ähn- 
lich wie  bei  Benützung  der  neueren  Zincke'schen  Ketonformel 

Br,      /CHg  H\     yCH3Br 


!|         alte  I        1  neue. 

\/  \/ 

•  •  •  • 

O  O 

Ketonformel  von  Zincke. 

durch  die  Annahme  erklärt  werden,  dass  diese  Verbindungen  eine  grosse 
Neigung  zur  Abspaltung  von  Bromwasserstoff  besitzen  und  darauf  die 
verschiedenen  Stoffe  sich  an  die  entstandenen  Oxyde  oder  Methylenchinone 
Anlagern.  £&  sind,  da  nach  der  Meinung  vom  Auwers  das  ältere 
Zincke'sche  Schema  nicht  mehr  in  Betracht  kommt,  also  drei  Symbole 
»möglich. 


Brv,     /— CHg  H^      .CH,Br 


CHjjBr 


./ 


\ 


\  y 


H^"^     O  Ö 


OH 


**i«chen  denen  vorläufig  zu  wählen  ist.  Wahrscheinlich  handelt  es  sich 
»her  hier  um  desmotrope  Formen,  die  also  bald  in  dieser  bald  in  jener 
Weiae  zu  rei^iren  vermögen. 
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14,  Yürlialtou  iler  Azo-  und  AzoKyvcrbinduii^pu. 

Aio-  und  Azosybeiizol  reagiren  als  solche  verbältnias massig 
träge,  erat  bei  einem  grosse«  Ueberschusse  an  Brom  bildet  sich  CigHigNjBrj 
aus  dem  Azobenzol. 

Anders  dagegen  verhält  es  sieb  mit  den  Amido-  und  Hydroxyl- 
derivaten    der    Azo-    und    Azoxyverbin  düngen ,    für    welche  die 

—  N  .  N  — 
Gruppen  —  N :  N  —  und  \/         als  solche  kein  weiteres  Hindemit; 

0 
für  die  Bromining  bilden  als  etwa  hinsichtlich  der  besetzten  o-  oder 
p-Stellung.  Dagegen  zeigen  sich  unzweifelhaft  Erscheinungen ,  die  nur 
durch  die  gegenseitige  Beeinflussung  der  Benzolkeme  infolge  der  Kuppel- 
ung durch  die  Azo-  oder  Azoxygruppe  bedingt  sind.  Einige  Beispifle 
werden  dies  klar  machen. 

p-Amidoazobeniol,  CgH^N  :  NCgH^NH.  nimmt  nach  den  Unter. 
Buchungen  von  Berju^)  und  von  dem  Verfasser*)  zwei  Atome  Brom  aof, 
und  es  entsteht  ein  Dibromid  vom  Schmelzpunkt  152*^.  Bei  AnirenduDg 
höherer  Temperatur  findet  auch  geringe  Oxj'dation  statt,  die  sich  über 
88 "  zum  vollständigen  Zerfall  steigern  kann ,  wobei  sich  anschetnead 
chinonartige  Körper  bilden. 

Die  Mono-  und  die  Disulfosäure  des  Amidoazobenzols  nehmen 
nur  üchwierig  Brom  auf,  da  sie  in  saurer  Lösung  schwer  lösliche  salzarlige 
Verbindungen  bilden.     Bei  höherer  Temperatur  findet  Zersetzung  statt. 

p-Oxyazobenzol,  C,,HjN  :  KCflH^OH  =  Benzol  azophenol, 
nimmt  nach  meinen  Untersuchungen  in  Eisessig  gelöst  und  mit  Salzsüure 
und  Bromkalilauge  versetzt  2  Atome  Brom  auf;  es  bildet  sich  dabei  d&a 
Dibromid  CßH^N  :  N(4)CelI,Bra(2.  6)0H(1)  vom  Schmelzpunkt  157").  Der 
Endpunkt  ist  gut  erkennbar.  Hierbei  wurde  mit  Kaliumbi 
Endpunkt  titrirt. 

LÜEst  man  nach  J.  T.  H  e  w  i  1 1  und  W.  G 
Ueberschuss  auf  Benzol  azo  phenol  in  Eisessiglösung  einwirken 
Ueberschuas  von  Natriumacetat  vorhanden  ist,  so  erhält  man  die  fa 
theoretische  Ausbeute,  das  vorher  erwähnte  Dibromid.  Wird  jedoch  di 
Natriumacetat  weggelassen,  so  bildet  sich  ein  Tribromderlvat,  das  der  Koi 
BtituUon  Br(4)CflH^(l)N;N{4)CflHgBr^(2.6)OH(l)  entspricht  unddi 
Schmelzpunkt  148°  besitzt. 

Ferner   ist   von   H.  E.  Armstrong   und   P.    C.   C.    IsherwoofÄ^ 
beobachtet  worden,  dass  Benzolazodibrompbenol  durch  überschüssiges  Br«3 

1)  Berjn,  Ber.  17.  1403,  1SS5. 

»)  W.  Vnubel,  Journ.  pr.  Ch.  49,  515,  1894. 

3)  J.  T.  Hewitt  und  W.  G.  Aston,  Proe.  Chem.  Soc.  I«,  131,   1900. 

*)   H.  E.  ArmhtroQg  und  P.  C.  C,  Jshcrwood,    Pruc.  Chem.  Soc.  15,    343, 


luei  äicu  uuuei  u&s 
Izpunkt  157°).  Der 
iumbromat  bis  zuns.] 

Aeton^)   Brom  t^ 
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b    Diazobenzöl  und   Tribromphenol   zerlegt  wird.     Benzolazophenetol 

wird  durch  Brom  in  Gegenwart  von  Natriumacetat  in  Benzolazomonobrom- 

pbeoetol  übergeführt.   Diese  Verbindung  bildet  sich  auch,  wenn  eine  Los- 

QDg  des  Phenols   in  Eisessig  bromirt  wird.     Gleichzeitig   bildet  sich  aber 

auch  ein  Hydrobromid-Perbromid ,  das  durch  Reduktionsmittel  leicht  sein 

Brom  verliert 

Aehnliche  Verhältnisse  zeigten  sich  bei  der  Nitrirung  des  Benzolazo- 
phenols.  Noelting^)  erhielt  bei  der  Nitrirupg  in  schwefelsaurer  Losung 
die  Verbindung  08N(4)CeH4(l).  N  :N(4)CeH^(l)0H,  während  Hewitt«) 
fand,  dass  bei  Einwirkung  schwach  erwärmter,  verdünnter  Salpetersäure  auf 
trockenes  Oxyazobenzol  das  Benzolazo-o-nitrophenol  von  der  Formel  CgHg  .  N 

(1)0H 
N(4)Cg  H3  ^  entsteht. 

\(2)N0, 

15.  Yerhslten  der  Diszoainidoverbindungen. 

Wie  schon  Kekul^  beobachtet  hatte,  wird  Diazoamidobenzol  in 
ätherischer  Losung  durch  Salzsäure  in  Diazobenzöl  und  Anilin  zerlegt; 
dagegen  wird  durch  Brom  Diazobenzöl  und  Tribromanilin  gebildet  nach 
der  Gleichung: 

CgHj  .  N  :  N  .  NH  .  Q^^  -j-  6  Br  =  CeH^  .  N  :  NBr  +  CgHaBrsNHg 

-I-  2  HBr. 

Diese  Reaktion  ')  lässt  sich  nun  auch  zur  titrimetrischen  Bestimmung 
der  Diazoamidoverbindungen  verwenden. 

Diazoamidobenzol,  CgHgN  :  N  .  NHC^Hg,  in  Eisessig  gelost  und 
tnil  Salzsäure  und  Bromkaliumlösung  versetzt,  verbraucht  soviel  Brom  als 
<Qr  Bildung  von  Tribromanilin  (Schmelzpunkt  118^  C.)  erforderlich  ist 
Der  Endpunkt  ist  sehr  gut  erkennbar. 


16.  Yerhalten  der  Triphenylinethanfarbstoffe  ^). 

Wie  zu  erwarten  war,  lässt  sich  die  Bromirungsmethode  auch  zur 
^altsbestimmung  eines  Theils  der  Triphenylmethanfarbstoffe  sowie  auch 
der  betreffenden  Leukobasen  verwenden.  Zur  Untersuchung  kamen  folgende 
Körper: 


Tetra  methjldiamidotriphenjlmethan,     HC 


.CßH^ 


\rn 


[CeH,N(CH3),], 


1)  Noelting,  Ber.  20,  2997,  1887. 

2)  J.  T.  Hewitt,   Trans.  Chem.  Soc.  1900,  99;    vgl.   auch  K.  Auwers,   Ber. 
^  1312,  1900. 

S)  Vgl.  auch  £.  Bamberger,  Ber.  28,  839,  1895. 
*)  W.  Vau  bei,  Journ.  pr.  Ch.  60,  347,  1894. 


200  Methode  der  Bromirung. 

nimmt  glatt  zwei  Atome  Brom  auf;  das  Bromid  scheidet  sich  aus,  sobald 
die  BromiruDg  beendigt  ist.  Weiter  zugeführtes  Brom  bewirkt  Oxydation, 
wobei  sich  Grün  bildet. 

Malachitgrün  G.  (Sulfat)  oder  Brillautgrün, 

/CeH,N(C,H5), 

\C6H,N(Ci,H5)„>/»SO,H, 

nimmt  nach  Zusatz  von  Schwefelsäure  in  wässeriger  Lösung  eine  gelb- 
grüne Färbung  an,  die  sich  durch  die  Einwirkung  des  Broms  nacb  und 
nach  in  Gelb  verwandelt,  wobei  sich  ein  in  Wasser  unlösliches  Bromid 
ausscheidet,  das  in  Alkohol  mit  blauer  Farbe  löslich  ist  und  auf  Zusatz 
von  Natronlauge  gelbroth  wird.  Aufgenommen  werden  zwei  Atome  Brom; 
die  Endreaktion  ist  gut  erkennbar. 

p  TT  ^Nxlg 
Leukanilin,  H .  C— CgH^NH^  ^'  ^^^  ^*®  Fähigkeit,  fünf  Atome 

Brom  aufzunehmen;  die  Substitution  erfolgt  glatt.  Das  Bromid  scheidet 
sich  in  grauvioletten  Flocken  aus.  Allmälig  findet  Oxydation  statt,  wobei 
sich  ein  violetter  Farbstoff  bildet. 

JCeH.NH,], 
Parafuchsiu,C;;^  -f~  ^HgO,     nimmt     merkwürdiger 

GgH.NHgCl 


Weise  nur  fünf  Atome  auf,  so  dass  wohl  angenommen  werden  darf,  dass 
durch  die  eigen thümliche  Bindung  des  einen  Stickstoffatoms  die  Wirkung 
jener  Amidogruppe  beschränkt  ist.  In  welcher  Weise  dies  für  die  Kon- 
stitution sf  rage  von  Bedeutung  sein  kann,  ist  an  anderer  Stelle  (1.  c.)  ge- 
zeigt worden.  Die  Broraaufnahme  erfolgt  rasch;  das  violetter  gefärbte 
Bremid  scheidet  sich  direkt  aus.    Auch  ist  die  Endreaktion  gut  erkennbar. 

NH 

p   TT    ^  2 

Fuchsin,  C— C  H  NH.     ~\-  ^HgO,   nimmt  entsprechend  den  beim 
I   ^CßHlNHaCl 

Parafuchsin  gemachten  Erfahrungen  nur  vier  Atome  Brom  auf.  Hier 
lässt  sich  die  Bromirungsmethode  gut  zur  Entscheidung  der  Frage  ver- 
wenden, wie  viel  Parafuchsin  in  einem  Fuchsin  des  Handels  vorhanden  ist, 
vorausgesetzt,  dass  die  Menge  der  anderen  Bestandtheile,  wie  Wasser,  anor- 
ganische Substanz  u.  s.  w.  bekannt  ist  Besonders  auch  für  den  Blau- 
betrieb dürfte  diese  Methode  der  Gehaltsbestinimung  von  einiger  Bedeut- 
ung sein. 
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Hexamethylparaleukanilin,  HO==[C6H4N(CH3)g]3 ,  nimmt 
den  Erwartungen  gemäss  drei  Atome  Brom  auf,  und  ist  die  Endreaktion 
leicht  erkennbar. 

Erjstallviolett  =  Ghlorhydrat    des    Hexamethylpararos- 

[C.H,N(CH,),], 
anilins,C^  .  Hier  erfolgt  die  weitere  Bromaufnahme,  nach- 

I  XH4N(CH3),C1 


dem  ein  Atom  Brom  substituirt  ist  und  der  entsprechende  Körper  sich 
taggeschieden  hat,  sehr  langsam.  Schliesslich  werden  aber  doch  drei  Atome 
Brom  im  ganzen  aufgenommen.  Die  röthliche  Flüssigkeit  färbt  sich  beim 
Behandeln  mit  Zinkstaub  wieder  blau  und  wird  dann  vollständig  entfärbt. 
Das  zum  grössten  Theile  ausgeschiedene  Bromprodukt  hat  nur  noch  schwach 
Hirbende  Eigenschaften.  Die  Bromsubstitution  scheint  deshalb  hier  einen 
Terhältnissmässig  starken  Einfluss  auf  den  Farbstoffcharakter  auszuüben. 

/C,H,N(CH8), 
Methylgrün,  C— CjH^NlCHjlg.CHjCl  +  ZnClg,  nimmt  zwei  Atome 

;  \C,H,N{CH3),C1 

Brom  glatt  auf;  die  Endreaktion  ist  gut  erkennbar.  Die  Losung  färbt  sich 
durch  die  Bromaufnahme  gelb,  und  scheint  der  Farbstoffcharakter  des 
Hethylgrüns  stark  verändert  zu  sein.  Erst  durch  Behandlung  mit  Zinkstaub 
tritt  die  grüne  Farbe  wieder  auf,  um  dann  vollständiger  Entfärbung  Platz 
zu  machen.  Da  nur  zwei  Atome  Brom  aufgenommen  werden,  muss  wohl 
angeDommen  werden,  dass  die  Anlagerung  von  Chlormethyl  an  die  dial- 
^lirte  Amidogruppe  die  Wirksamkeit  derselben  bezüglich  Bromsubstitution 
aufhebt 

P  TT  ^^3 

/^«"*^N(CH3)2 
Jod  grün,  C— CgH4N(CHg)2.  CHjCl  +  ZnClj,,     das    den    Erwart- 

\CeH,N(CH,),Cl 


uogen  gemäss  nur  ein  Atom  aufnehmen  könnte,  verhält  sich  gegen  das  nas- 
cirende  Brom  nur  wenig  reaktionsfähig,  indem  die  Substitution  nur  sehr 
l&ngsam  erfolgt 

Ein  gleiches  Verhalten  zeigten  die  pbenjlirten  Derivate  des  Rosanilins. 

Hinsichtlich  des  Einflasses  der  Hydroxylgruppe  auf  die  Bromsub- 
stitution  im  Benzolkern  gilt,  wie  schon  erwähnt,  der  Satz,  dass  dieselbe 
den  Eintritt  von  drei  Atomen  Brom  in  die  o-  und  p-Stellungen  begünstigt. 
Ke  alkylirte  Hydroxylgruppe  verhält  sich,  wie  durch  Bromirung  des 
^nisols,  CgHjOCHj,  nachgewiesen  wurde,  etwas  anders.  Unter  den  von 
^^  angewandten  Bedingungen  wird  nur  ein  Atom  Brom  und  zwar  in  die 
p-ßtellung  aufgenommen. 
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.CßH^OH 
CßH.O 
\CeH,0 


Aurin,  C— CgH^OH   y^^^^^  ^^^  Theorie  nach  vier  Atome  Brom  auf. 


nehmen.  Als  Lösungsmittel  wurde  Eisessig  verwandt,  der  dann  entsprechend 
mit  Wasser  u.  s.  w.  verdünnt  wurde.  Die  Aufnahme  erfolgte  glatt  Aus 
alkoholischer  Lösung  schied  sich  das  Bromid  als  nicht  kiystallinische 
Masse  aus. 

/CeH.OH 

Phenolphtalein,    CT— -CeH^OH  ,  nimmt,  wie  zu  erwarten  war,  vier 

'  \CeH^COO 


Atome  Brom  auf.  Das  Bromid  hat  die  charakteristische  Eigenschaft, 
durch  Alkalien  gefärbt  zu  werden,  fast  vollständig  verloren ;  auch  ist  die 
entstehende  Färbung,  wie  bekannt,  violetter.  ^ 

CßHgOH 

Fluorescein,  C^^q  HoOH  »  nimmt  ebenfalls  vier  Atome  Brom  auf, 

CeH.COO 

was  nach  der  Bildung  des  Eosins  durch  Bromiren  des  Fluoresceins  mit 
Recht  vermuthet  werden  durfte. 

Die  übrigen,  hierher  gehörigen  Farbstoffe,  wie  Erythrosin,  Phloxin, 
Rose  bengale  u.  s.  w.  sind  halogensubstitutirt  und  besitzen  deshalb 
die  Fähigkeit,  noch  Wasserstoff  durch  Brom  ersetzen  zu  können,  nicht 

Mehr  zur  ersten  Klasse  gehört  noch  das  Rhodamin  S,  das  Succinein 
des  Dimethyl-  oder  Aethyl-m-amidophenols,  Chlorhydrat, 

CeH3N(C,H,), 

/     (3)\ 

^\       (»)    /O 

\    (3)/ 

CeHgNCCgH,)^,  HCl. 
— C2H4COO 


Dieser  Farbstoff  nimmt  jedoch   nur   ausserordentlich  langsam  Brom  ai 
wobei  sich  das  Bromid  direkt  abscheidet.     Deshalb   kann  diese  ReakUor^ 
nicht  zur  Gehaltsbestimmung  benützt  werden. 

Zum   Schlüsse  sei   noch    bemerkt,   dass  einige  der    oben    erwähntem 
Bromide,   wie  das  Tetrabromrosanilin   und  die  Tetrabromrosolsäure,  8chc=: 


früher  von   Caro   und   Grabe   beschrieben    worden   sind.     Auch   wui 
das  Tetrabrompheuolphtalei'u  bereits  von  Baeyer  dargestellt 

In  Betreff  der  sulfonirten  Derivate  der  Triphenylmeth^  iz 
farbstoffe^)  liegt  anscheinend  noch  keine  genaue  Untersuchung  vor^    so 

1)  W.  Vaubel,  Chem.  Ztg.  18,  Nr.  81,  1894. 
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18  wir  ausser  auf  die  Patentbeschreibungen  nur  auf  Analogieschlüsse 
^wiesen  sind.  Meine  Bromirungsversuche  veranlassten  mich  zu  ein- 
lender  Betrachtung  des  Verhaltens  dieser  Körper.  Wie  die  meisten 
rartigen  Farbstoffe,  enthalt  das  Handelsprodukt  des  Säurefuchsins 
ch  Beimischungen,  die  theils  in  der  Bereitungsweise  bedingt  sind,  theils 
gefugt  werden,  um  der  Waare  eine  garantirte  Starke  an  Farbstoff  zu  ver- 
ihen. 

Eines  der  von  mir  untersuchten  Säurefuchs  ine  enthielt  19,25  ^/o 
ajSO^,  18,98 ®/o  NaCl,  61,77  ^/o  Farbstoff.  Bei  der  Bromirung  wurde 
ne  80  grosse  Menge  von  Kaliumbromat  verbraucht,  als  der  Aufnahme 
)n  ca.  4^^2  Atomen  Brom  entspricht  Mithin  lag  ein  Chemisch  der  Sulfo- 
iaren  des  Rosanilins  und  des  Pararosanilins  vor.  Die  Aufnahme  erfolgte 
iatt,  und  die  Sulfogruppen  wurden  abgespalten.  Dieser  Umstand  giebt 
08  einen  sicheren  Anhaltspunkt  über  die  Stellung  derselben.  Nach 
oderweitigen  Versuchen  wird  die  Sulfogruppe  nur  dann  durch  Brom  er- 
;tzt,  wenn  sie  sich  in  o-  oder  p-Stellung  zur  Amidogruppe  befindet.  Wir 
aben  also  für  das  Säurefuchsin  folgende  Formel  anzunehmen: 

±(CH3) 
/(l)CeH3(3)S03H 
HOC<  (4)NHg     . 

(l)t^6**»(4)NH,  j, 

Das  erhaltene  Bromid  entsprach  der  Schwefelbestimmung  gemäss  der 
*onnel 

^  (3)Br 

Ce  H3  (4)NH.  V2  H2SO4 


17.  Verhalten  der  Chinonimidfarbstoffe. 

Anschliessend  an  meine  Arbeiten  über  die  Bromaufnahme  der  Tri- 
henylmethanfarbstoffe  theile  ich  hier  die  Ergebnisse  der  Untersuchungen 
cnchiedener  anderer  Farbstoffe,  die  zur  grossen  Klasse  der  Chinonimid- 
tfbitoffe  gehören,  mit^). 

Phenosafranin  nimmt  vier  Atome  Brom  auf.  Die  Aufnahme 
rfolgt  ziemlich  rasch.  Jedoch  ist  die  Endreaktion  wegen  der  intensiven 
^hfirbung  schlecht  zu  erkennen.  Eine  Substitution  von  vier  Atomen 
>rom  lägst  sich  sowohl  durch  die  symmetrische  Formel 

1)  Vgl.  W.  Vaabel,  Journ.  pr.  Ch.  54,  289,  1896. 
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N 


HN 


\ 


NHc 


als  auch  durch  die  asymmetrische 


N 


HN 


\ 


Cl 


\ 


NF, 

erklären.     Je  zwei  Atome  Brom    dürften   wohl  in  die  Orthostellungen  zu 
den  Amidogruppen  treten. 


Indazin, 


/\/^  \.^\ 


(H3C),N'\y\j^  y^y  N  .  CeH 


,  nimmt  ein  Atom  Brom 


auf,  jedoch  nur  langsam.     Die  Endreaktion  ist  schlecht  erkennbar  wegen 
der  blauen  Färbung;  das  Bromid  scheidet  sich  direkt  aus. 


Rosindulin, 


TT  9  nimmt  glatt  ein  Atom  Bro 


auf,  die  Endreaktion  ist  gut  erkennbar.  Der  ihm  von  O.  Fischer  i&s» 
E.  Hepp^)  zuertheilten  Konstitution  gemäss  müsste  das  Brom  in  o-St^l 
ung  zur  Imidgruppe  treten. 

Rosindulindisulfo säure  nimmt  trotz  der  durch  Zusatz  von 
Salzsäure  hervorgerufenen  Ausscheidung  ziemlich  rasch  Brom  auf.  Wegen 
der  Unreinheit  des  Präparates   war  es  jedoch  nicht  möglich,   eine  genaue 


1)  O.  Fischer  und  E.  Ilepp,  Liebig's  Ann.  2o6,  233,  1890. 
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sümmuDg    auszuführen,    ebenso    wenig    konnte    eine   Abspaltung    von 
hwefelsäure  sicher  nachgewiesen  werden. 


Rosindon, 


,  verhält  sich  wie  das  Kosindulin. 


He  Aufnahme  des  einen  Atom  Broms  erfolgt  sehr  rasch.  Das  Bromid 
eheidet  sich  direkt  in  Form  rother  Flocken  aus,  und  die  Endreaktion 
it  gut  erkennbar.  Ein  mit  dem  hier  erhaltenen  anscheinend  identisches 
ioDobromid  ist  bereits  von  O.  Fischer  und  E.  Hepp^)  beschrieben 
forden.  Wahrscheinlich  erfolgt  der  Eintritt  des  Broms  in  die  freie 
-StelluDg  zum  Sauerstoffatom. 

Magdalaroth  konnte  ich  leider  im  Handel  nicht  in  genügender 
leinheit  erhalten.  Statt  desselben  scheint  häufig  Erythrosin  verkauft  zu 
■erden. 


Meldola's  Blau, 


N 


(^s%l\y\o/\/ 


,  nimmt  anscheinend 


«s  Brom  leicht  auf,  und  scheidet  sich  das  Bromid  direkt  aus.  Die 
'^odreaktion  st  jedoch  der  intensiven  Blaufärbung  wegen  schlecht  zu 
rkennen. 


Methylenblau, 


(HsQ^N 


N 

I  i         I     )   nimmt  entsprechend 

/\/N(CH3), 
S^     ^^  Cl 

l^m  Verhalten    des    Dimethylanilins    nur    ein    Atom    Brom    auf.      Die 

^mmoniumgnippe    kommt    also    nicht    zur    Wirksamkeit      Das    Bromid 

Kreidet  sich  als  kupferrothe,  glänzende  Masse  aus.     Die  Endreaktion  ist 

^  erkennbar 


Resorufin^, 


O 


N 


O 


OH 


.  giebt  beim  Behandeln  mit 


1)  Du.  202,  243. 

«)  Bindiehedler  und  Busch,  D.R.P,  Nr.  14622. 
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)m  ein  Tetrsbromresorufin.    Ebenso  verhält  neh  BeMucar 

O 


// 
// 


N 


-    • 


ietzki^)  die  Formel;  |  :        |        i  zukommt 

0\   /\       x\   /OH 


18.  Verhalten  der  Tannoide. 

Mit  dem  Namen  Tannoide  bezeichnet  Kunz-Krau8e 
Gerbstoffe  oder  Gerbsauren.  Die  von  diesem  Forscher  g 
theilung  entspricht  wohl  bis  jetzt  am  besten  allen  seitherij 
ungen,  und  folge  ich  deshalb  derselben  nachstehend,  indem 
derselben  das  Verhalten  der  betreffenden  Stoffe  bei  der  Bron 
gegeben  wird. 

Kunz-Krause  giebt  folgende  Anordnung  hinsichtlic 
matischen  Klassifikation  der  Tannoide. 

I.  Hauptgruppe:  Nichtglykosidische  Verbin 
I.  Gruppe:  Ausgangsverbindungen  (Tannogene  nach 
1.  Untergruppe:  Die  Oxysauren  der  Benzolreihe. 

OH 
/i\Qjj  .OH 

a)  Protokatechusäure,    \     \         ^rCßHg^-OH 

\v  \cooi 

COOH 
Zusammenreiben  mit  Brom  eine  Brom  Protokatechusäure  C, 
selbe   geht   beim  Erhitzen  mit    überschüssigem  Brom  auf 
brombrenzkatechiu  über. 

Die  Vanillinsäure,  die  3  Methyl ätherprotokatechusä 
falls  ein  Monobromderivat 

OH 

b)  Gallussäure,  ;!     \        r^  pt  <r-^^ 

\i.  —  ^6"2<^OH 

COOH  ^COO^ 

sichtiger   Anwendung    von    Brom    SubstitutionsproduJ 
Zusammeureiben  der  molekularen  Mengen  eine  Mono 

1)  Ph.  Nictzki,  Ber.  24,  3360,   1891. 

•i)  H.  Kunz-Krau8c,  Pharm.  Contralh.  1898;  vgl.  8 
Ann.  143,  1867;  L.  Brämer,  Los  Taunoides,  Toulouse  1 
Tannins,  Philudelphia  1892. 

:^)  Barth,  Ucbig's  Ann.  142,  246. 
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gegen  bildet  sich  eine  Dibromgallussäure  beim  Bromiren  in  Chloroform- 
löfiUDg.  Mit  überschüssigem  Brom  wird  in  der  Wärme  unter  Abspaltung 
der  Karboxylgruppe  Tribrompyrogallol  erhalten,  also  derselbe  Körper  wie 
aus  dem  Pyrogallol  direkt  Mit  weiterem  Brom  entsteht  aus  dem  Tri- 
brompyrogallol der  Körper  CigHi^BrjgOj^  ^). 

2.  Untergruppe:  Die  Oxysäuren  der  Styrolreihe. 

a)  Dioxyzimmtsäure  (Kaffeesäure): 

OH 

/*^0H  /OH                   (4) 

6     2I  =  CßHg;— OH                    (3). 

\»/  \CH:CHC00H(1) 
CHiCHCOOH 

Hinsichtlich  der  Bromirbarkeit  ist  anscheinend  nichts  bekannt.  Wahr- 
scheinlich werden  hier  Addition  und  Substitution  neben  einander  hergehen ; 
vielleicht  findet  aber  auch  entsprechend  dem  Verhalten  des  Brenzkatechins 
neben  der  Addition  noch  Oxydation  statt. 

II.  Gruppe:  Tannoide  (nicht  glykosidische). 
1.  Untergruppe:  Protokatechutannoide. 

A.  Protokatechu- Anhydridtannoide  (Anhydride  der  obigen  Oxy- 
säuren). 

a)  Der  Benzolreihe. 

Diprotokatechusäure,  Ci^H^qO^.  Dieses  bisher  nur  auf  syn- 
thetischem Wege  erhaltene  Tannoid  entsteht  aus  2  Mol.  Protokatechusäure 
durch  Austritt  von  1  Mol.  Wasser  beim  Kochen  der  ersteren  mit  wässe- 
riger Arsen  säure*).  Es  wird  sich  gegen  Brom  entsprechend  wie  die  Pro- 
tokatechusäure verhalten. 

OH  ^/OH 


CeHgf-OH  CßHgC-OH 

—  HoO  = 


COOH I  \C0 


OH        j  yO 

CßHs^-OH  CeHjfOH 

\COOH  ^COOH 

Durch  Ferrichlorid  wird  die  Verbindung  dem  Gesetz  von  Tiemann 
und  Pari sius^)  gemäss  grün  gefärbt,  indem  diese  Forscher  nachgewiesen 

.OH 
haben,  dass  alle  den  Protokatechurest  CgHg^OH   enthaltenden  Verbind- 

\C 

1)  A.  Hlasiwetz,  Liebig's  Add.  142,  250;    Theuren,    ibid.  245,  329,  1888. 

2)  Schiff,  Ber.  16,  2590,  1882;  Richter- Anschütz,  Org.  Ch.  II,  220. 

3)  Tiemann  und  Parisius,  Ben  18,  2380,  1880;  14,  958,  1881. 
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ungen  in  wässeriger  Losung  durch  Ferrichlorid  grün  und  auf  Zusatz  von 
Ammoniak  dann  blauyiolett  bezw.  roth  gefärbt  werden.  Jedoch  kommt 
diese  Grünfärbung  auch  der   Phloretinsäure    (p-Oxyhydroatropasäure 

XOOH 

oder    1 .  4  .  Oxyphenyl-a-propionsäure)  CßH4<Q  (1)    ^CHj       zu^). 

^(4)0H 

b)  Der  Styrolreihe. 

Die  der  Diprotokatechusäure  entsprechende  Dikaffeesäure  ist  zur  Zeit 
noch  unbekannt. 

B.  Protokatechu-Ketontannoide. 

%{  T^      o.       1 '  1  Reste  sind  als  Tannoide  zur  Zeit  noch  unbekannt 
b)  Der  Stjrol-    | 

C.  Kondensationsprodukte  der  Oxysäuren  der  Protokatechu- 

säurereihe. 
Wie  vorher. 

D.  Oxydationsprodukte    der   Oxysäuren   der  Protokatechu- 

säurereihe,  wie  bei  B  und  C. 
2.  Untergruppe:  Gallotannoide. 
A.  GalloAnhydridtannoide  (Anhydride  der  obigen  Oxysäuren). 
a)  Der  Benzolreihe  (Anhydride  der  Gallussäure). 

.OH 
PH^OH 

^^6^2^  OH 

\C0 
a)  Digallussäure   (Tannin?),  C14HJQO9  =  |         ;  dieselbe 

r  H  ^OH 

\C00H 

entsteht  durch  Austritt  von  1  Mol.  Wasser  aus  2  Mol.  Gallussäure. 

Die  Digallussäure  liefert  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  mit  Eis 
essig  angerührte  Substanz  Tribrompyrogallol  ^). 

ß)  Trigallus säure,  CgiK^^O^g,  entsteht  aus  3  Mol.  Gallussäu« 
durch  Austritt  von  2  Mol.  Wasser  und  hat  somit  die  Formel: 

/OH  yOH  /OH 

CgH,     OH  CeHg^OH  CßH^/OH 

9'  "^COOH 


i)  Richter-Auschütz,  Org.  Ch.  II,  219. 

2)  Webster,  Journ.  Chem.  Soc.  46,207,1883;  Stenhouse,  ibid.  28,7,1  ^ri 
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Sie  wird  sich  hinsichtlich  der  Bromirung  ähnlich  wie  die  vorher- 
gehenden verhalten. 

y)  Chebul  in  säure,  C28H24O19. 

lieber  die  Bromirbarkeit  dieser  Säure  ist  anscheinend  nichts  bekannt. 

b)  Der  Styrolreihe.     Zur  Zeit  noch  unbekannt. 

B.  Gallo-Ketontannoide. 
a)  Der  Benzolreihe. 

1.  Gallylgallussäuren  (Ketongerbsäuren  nach  Etti^)). 

Die  diesen  Verbindungen  zu  Grunde  liegende  Gallylgallussäure  ent- 
steht durch  Kondensation  aus  2  Mol.  Gallussäure  unter  Austritt  von  nur 
1   Mol.  Wasser  nach  der  Gleichung: 

H  OH  U       ^Q  OH 

HO/\CO(OHH),^\OH  _  TT  n  _  HO^^/^         Y^^H 

HO\/H  H00C'\/'0H  '     ^  HO\/H  HOOCl^^'oH 

OH  H  OH  H 

Hinsichtlich  der  Bromirbarkeit  wird  sie  sich  wie  die  übrigen  Gallus- 
säuren verhalten. 

2.  Die  methoxylirten  Gallylgallussäuren  nach  Etti. 
Dieselben  gehen  bei  der  fortschreitenden  Wasserabspaltung  in  Phloba- 
phene  über. 

a)  Eichengerbsäure,  Cj^H^gOg  oder  Cj^H^^O^  bezw.  CigHigOi^, 
liefert  nach  Böttinger^)  beim  allmäligen  Versetzen  eines  kalt  bereiteten 
wässerigen  Auszugs  der  Eichenrinde  mit  Brom  eine  Dibromeichenrinden- 
^bsäure,  C^9H^4Br20io*  In  Chloroformlösung  erhält  man  nach  eintägigem 
Stehen  mit  Brom  eine  Tetrabromgerbsäure  C^qHioBt^O^q. 

ß)  Ficht engerbsäure^),  CgiHgoOjo,  giebt  beim  Versetzen  einer 
kalt  bereiteten  wässerigen  Lösung  mit  Brom  ein  Bromderivat  von  der 
Formel  C^^H^firfi^^. 

y)  Hemlockgerbsäure^),  CgoH^gO^Q,  liefert  beim  Schütteln  der 
wässerigen  Lösung  mit  Brom  eine  Tetrabromgerbsäure,  CgoHi^Br^O^Q. 

b)  Der  Styrolreihe.     Zur  Zeit  noch  nicht  bekannt. 

C- Oxydationsprodukte  der  Oxysäuren  der  Gallussäure- 
reihe. 

a)  Der  Benzolreihe. 

Oxydationsprodukte  der  Gallussäure. 

a)  Ellagsäure,  Ci4HßOg -|- 2 HgO,  ist  ein  Abkömmling  des  Di- 
phenylketons  (CeH5)2CO  und  hat  also  die  Formel 

1)  Etti,  Wien.  Monatsh.  10,  647,  805,  1889. 

<)  E.  Böttinger,  Liebig's  Add.  240,  331  und  336;  1887. 

3)  E.  Böttinger,  Ber.  17,  1041,  1127,  1884. 

^ftQbel,  QiutnUtatiTe  Bestimmung  !(.  14 


CO 

\Ce(0H)2C00H 

Ueber  die  Bromprodukte  dieser  sowie  einiger  der  folgenden  Verbiü 
ungen  ist  anscheinend  nichts  bekannt  geworden. 
ß)  Ellagengerbsäurey  Ci4HiqO,o- 

.OOCeHjCOH), 
y)  Purpurogallin,Ci8Hi409=HOCßH3<^  ,  giebt 


\00CeH8(0H)j 
Eisessiglösung  ein  Tetrabrompurpurogallin  ^). 
ö)  Qallof lavin,  CigH^Og  bezw.  CigHgOg. 
b)  Der  Styrolreihe.     Zur  Zeit  noch  unbekannt. 

D.    Kondensationsprodukte    der    Oxysäuren    der    Gallo 

säurereihe. 

a)  Der  Benzolreihe.  Kondensationsprodukte  der  Gallussäure,  welcl) 
zwei  Beihen  von  Kondensationsprodukten  liefert 

1.  Solche,  welche  durch  Kondensation  der  Gallossäure  für  sich  ent 
stehen : 

a)  Bufigallussäure  (identisch  mit  Hexaoxyanthrachinon 
entsteht  durch  Behandeln  von  Gallussäure  mit  koncentrirter  Schwefelsaun 
nach  der  Gleichung: 

H  OH  H      CO    OH 


HO/    ^COOHH./    \0H        ^„^       HO, 

I  —  2  HoO  =  ,         ,         , 

HO^^H  HOOC\/OH  '  KO^\ys^\yOK 

OH  H  HO  CO  H 

2.  solche,   welche  durch  Kondensation   der  Gallussäure   mit  ande 
entstehen. 

a)  Anthragallol  (Trioxyanthrachinon) 

H      CO  OH 


C,,H,0,(0H)3  =Hj        I        I        ,0H 


H     CO 


Weiter  würden  hierher  zu  rechnen  sein  Pentaoxyanthrachinon, 
gallol,  Gallocyanin,  Prune  und  Gallaminblau,  die  aber  hier  unl 
sichtigt  bleiben  können. 

n.  Hauptgruppe:  Glukosidische  Verbindungen, 
ni.  Gruppe:  Glukotannoide, 


1)  Clermont  und  Chautard,  Jahresb.  1882,  683. 
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1.  Untergruppe:  Protokatechuglukotannoide. 
a)  Der  Benzolreihe. 

A.  Protokatechu-6-Glukotannoide  der  Benzolreihe. 

B.  Protokatechu-ö-61ukotannoide  der  Benzolreihe. 

o)  Fustintannoid,    C22H28OJ5.      Von    einer    Bromverbindung    ist 
hts  bekannt. 

b)  Der  Styrolreihe. 

A.  Protokatechu-6-61ukotannoide  der  Styrolsäure. 

a)  Glukosyl-Dioxyzimmtsäure  =  Kaffee-  oder  Mat^gerb- 
.ure,  CijHjgOg. 

B.  Protokatechu-ö-Glukotannoide  der  Styrolreihe. 
a)  Chinagerbsäure. 

ß)  Chinaroth,  CggHggOj^. 
y)   Chinovagerbsäure,  Cj^HigOgC?). 
d)  Chinovaroth,  CggHggOig. 

Weiter  gehören  hierher  G al i tan n säure,  Callutann säure,  Ledi- 
annsäure,  Rhodotannsäure. 

2.  Untergruppe:  Gallo-Glykotannoide. 
a)  Der  Benzolreihe. 

A.  Gallo-6-Glukotannoide  der  Benzolreihe. 

B.  Gallo-5-Glukotannoide  der  Benzolreihe. 

a)  Granatgerbsäure,  CgoHjgOjg-  ^^^  Bromderivat  ist  nicht  be- 
annt     Sie   liefert  bei  der  Spaltung   mit  Säuren  Zucker  und  EUagsäure. 

b)  Der  Styrolreihe.  Die  entsprechenden  Verbindungen  sind  zur  Zeit 
och  nicht  bekannt 

IV.  Gruppe:  Phloroglukotannoi'de. 

1.  Untergruppe:  Protokatechu-Phloroglukotannoide. 
a)  Der  Benzolreihe. 

a)  Quebrachogerbsäure,  C2eH240xo*  Ein  Broroprodukt  ist  nicht 
ekaont 

ß)  Katechugerbsäure,  CggHg^Oig,  wie  vorher.  Das  zu  Grunde 
egende  Katechin^)  C21H20O9 -{- 5  HgO  oder  CigHigOj  liefert  mit  Brom 
ö  Bromkatechuretin,  C2iHgBr707. 

y)  Filixgerbsäure,  CggH^gNgOsg  +  2 HgO,  liefert  ein  Bromprodukt 

on  der  Formel  C82He,Bri2N2088 ')• 

b)  Der  Styrolreihe. 

a)  Oenotannin,  der  Gerbstoff  des  Roth  weine,  liefert  anscheinend 
^«in  Bromprodukt 

2.  Untergruppe:  Gallo -Phloroglukotannoi'de  sind  zur  2^it  nicht 
k^kannt. 


1)  Kraut  und  Beiden,  Liebig's  Ann.  12$,  291. 

2)  R.  Reich,  Arch.  d.  Pharm.  28S,  658,  1900. 
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i  Methode  der  Bromirung. 

Im  Anscbluss  hieran  seien  noch  erwähnt: 

Morin  oder  Morinsäure,  Cj5H,0O7 -f- H^O,   welcl 

ind   im    Holze   von   Artocarpus  integrifolia  vorkommt     8 

Eintröpfeln  von  90  g  Brom    in  eine  Lösung  von  50  g  Mo! 

Alkohol  ein  Tetrabrommorin  1),  C^^K^BTfiT  +  2^l2H^O,  d 

Br     O  HOBr 

PI  u         -w      Ho/'^/Nc  —    /    \0] 

Formel  zusprechen  mochte:  ;  \      / 

Br'\/'\/'c(OH,  \-/ 
OH  CO 


Luteolin.  Ci,H,oOe  + 2H,0  =  ^^\ 

OH  CO 
liefert  ein  Dibromluteolin^)  vom  Schmelzpunkt  303. 

Maklurin  =  Moringerbsäure,  (HOjjCgHgCOC^H 
liefert  ein  Tribromderivat*). 

19.  Terhalten  der  Alkaloide. 

Das  Verhalten  einiger  Alkaloide  zu  Bromwasser  hat  C 
studirt  Beim  tropfenweisen  Zusatz  von  Bromwasser  zu  ( 
Alkaloide  in  Salzsäure  erhielt  er  folgende  Reaktionen: 

a)  Strychnin.     Gelber  Niederschlag,  beim   Kocher 
das  Bromwasser  tropfenweise  zugefügt  und  zwischen  jeden 
so  tritt  eine  schöne,  violette  Färbung  auf.     Der  geringst 
zerstört  dieselbe,  doch  tritt  sie  beim  Kochen  wieder  auf 

b)  Brucin.     Violette  Färbung  in  der  Kälte,  bei 
Zusatz  gelber  Niederschlag. 

c)  Narkotin.     Reichlicher,  gelber  Niederschlag,  f 
Lösungen.      Beim    allmäligen    Brorazusatz   und    Koch 
rothe  Färbung  auf,  die  von  der  durch  Strychnin  hervo 
deutlich  verschieden  ist. 

d)  Chinin  verhält  sich  wie  Narkolin,  wird  je 
durch  Brom  Wasser  gefällt.  Wird  eine  Chininlösu' 
überschussigem   Bromwasser   mit  verdünntem  Amme 

1)  Benedikt  und  Hazura,  Monatsh.  f.  Ch.  5,  067 
'^)  Perkin,  Journ.  Chem.  Soc.  61),  200. 
3)  Benedikt,  Liebig's  Ann.  185.  117. 
■*)  C.  L.  Bloxam,    Chem.  News  47,  215;    Zoitschr 
A.  Eiloart,  Cliem.  News  50,   102. 

5)  H.  Jackson,  Chem.  Nfws  48,  11. 
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tritt  die  charakteristisch  grüne  Farbe  an  der  Grenze  beider  Flussigkeits- 
schichten  auf. 

e)  Morphin  wird  durch  Bromwasser  selbst  in  koncentrirter  Losung 
nicht  gefallt  Fügt  man  einen  Ueberschuss  von  Bromwasser  zu,  kocht, 
bringt  ein  Stückchen  Zink  oder  Zinn  in  die  Flüssigkeit,  kocht  noch  eine 
oder  zwei  Minuten  und  überschichtet  nach  dem  Abkühlen  mit  verdünntem 
Ammoniak,  so  tritt  an  der  Berührungsfläche  der  Schichten  eine  rothe 
Zone  auf;  beim  Schütteln  theilt  sich  die  Farbe  der  ganzen  Flüssigkeit  mit 

f)  Cinchonin  giebt  in  koncentrirten  Losungen  einen  gelben  Nieder- 
schlag ohne  charakteristische  Färbung. 

So  weit  meine  Erfahrungen  reichen,  dürfte  sich  die  Bromirungs- 
methode  kaum  zur  quantitativen  Bestimmung  der  Alkaloide  verwenden 
lassen;  ein  Resultat,  zu  dem  wohl  auch  C.  Kippenberger^)  gekom- 
men ist 

20.  Verhalten  der  Eiweisskörper. 

Wie  F.  Blum  und  W.  Vau  bei*)  nachgewiesen  haben,  vermögen 
die  ungespaltenen  Eiweisskörper  wie  Eieralbumin  und  Kasein  im  Maximum 
folgende  Mengen  Halogen  aufzunehmen: 

Jod  6—70/0, 
Brom  4— 5®/o, 
Chlor  2— 3>, 
Fluor  ca.  l^/o. 

• 

Bei  diesen  Untersuchungen  wurde  nun  die  Beobachtung  gemacht, 
daas  eine  grössere  Menge  an  Halogen wasserstoflsäure  sich  bildet,  als  der 
Substitution  von  Halogen  in  dem  dem  reinen  Halogeneiweiss  zukommen- 
den Procentsatz  entspricht  Dieser  Umstand  hat  mich  veranlasst,  die 
Oesammtmenge  des  verbrauchten  Halogens  zu  bestimmen,  die  sich  also 
<Q8ammensetzt  aus  dem  für  die  Substitution  verwandten,  sowie  auch  aus 
^,  das  zur  Oxydation,  also  Wasserstoffentziehung,  aufgebraucht  worden 
^l  Die  Untersuchung  hat  ergeben,  dass  die  betreffende  Reaktion  eine 
<)Qantitativ  verlaufende  ist,  die  also  zur  Gehaltsbestimmung  des  betreffenden 
ßweiaskörpers,  sowie  unter  Umständen  auch  zur  Unterscheidung  der  ein- 
üben Eiweissarten  von  einander  dienen  kann.  Man  ist  deshalb  in 
^  Lage,  zwischen  den  Bromzahlen  der  Eiweissstoffe  und  den  Bro- 
n^iruDgszahlen  zu  unterscheiden.  Die  Brom  zahlen  geben  an, 
Wieviel  Brom  in  einem  maximal  bromirten  und  von  Brom  Wasserstoff- 
*we  u.  s.  w.  gereinigten  Eiweisskörper  vorhanden  ist  Die  Bromi- 
'ungszahlen   dagegen   geben    an,    wieviel  Brom  insgesammt  verbraucht 

M  C.  Kippenberger,  Zeitschr.  analyt.  Ch.  89,  609,  1900. 
2f)  F.  Blum  und  W.  Vaubel,  Journ.  pr.  Ch.  (2),  06,  393,  1898;  57,  365,  1898; 
^-  Vaubel,  Zeitwhr.  tnalyt.  Ch.  40,  470,  1901. 
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wird.  Die  letzteren  eignen  sich  ihrer  verhältnifis massig  raschsD  Ausfüb'^ 
barkeit  wegen  am  besten  zu  einer  «juantitativen  Bestimtnung,  währei^ 
die  FestatelluDg  der  Bromzahleu  immerhin  erst  eine  vollständige  Ze^ 
Störung  der  organischen  Substanz  nach  Cariu»  oder  im  Scbmelitie^g, 
mit  Soda  und  Salpeter  und  Bestimmung  des  Broms  verlangt. 

Während  man  zur  Feststellung  der  Bromzahleu  gezwungen  ^ 
mehrmals  zu  bromiren,  lassen  sich  die  Btoniirungszahlen  direkt  ~|-, 
stimmen. 

Man  löst  zu  dem  Zwecke  2  g  des  zu  unterauchendeu  EiweisBes,  yf^ 
Eieralbumin,  Kaaein,  Blutalbumin  in  ca.  200  com  Wasaer,  ver. 
setzt  mit  BromkaliumlÖBung,  20  ccm  Eisessig  und  20  ccm  Salzsäure. 
Das  vorher  gelöste  Eiweiss  scheidet  sich  infolge  des  Säurezusatzee  jn 
Form  einer  feinen  Suspension  ab,  die  aber  trotzdem  geeignet  Ut,  Brom 
zu  verbrauchen.  Man  lässt  nun  so  lange  Bromatlösung  zufliessen,  bji 
eine  ^/i  Stunde  bleibende  Bromreaktion  vorhanden  ist,  die  sich  mit  Jod- 
kali urastärkepapier  nachweisen  lässt. 

Ee  verbrauchten  hiernach  je  zwei  Gramm  der  verBchiedenen  E. 
weisaarten  ohne  XTmrechuuug  auf  aschefreie  und  wasserfreie  äubBlanien 
folgende  Mengen  Brom: 

2  g  Eiereiweiss       (2,4"/o  Asebe,   14,30/u  Wasser)  0,2003  g  Brom 
2  g  Blutalbumin  lbß°lt       „     ,   IQ^^lo        „      )  0,1932  g      .. 
2  g  Kasein  (4.90,o       „     ,  ll,0";o        „      )  0,1680  g      „ 

Hierbei  ist  also  das  der  Hälfte  der  Gleichung 

HBrOg  +  5  HBr  =  3  H^O  +  6  ßr 
entsprechende  Brom,  wie  dies  bei  Substitutions vorgangen  üblich  ist,  in 
Rechnung  gezogen  worden.  In  Wtrklichkeil:  sind  ja  nur  4— Ö'/o  Br  bei 
100  g  des  trocknen  und  oschefreien  Bromproduktes  zur  Substitution  ver- 
wandt worden.  Die  übrigen  entsprechen  Additionen  bezw.  Entziehmi|eii 
von  Wasserstofi  durch  Bromwaaserstofil)ildung  also  gewisserm aasen  einer 
Oxydation. 

Für  100  g  asche-  und  wasserfreien  Materials  berechnen  sich  io 
diesem  Sinne  bei  Abzug  von  9,0  g  Br  für  Substitution  und  daraus 
gebildete  BromwasserstofTsäure: 

100  g  Eiereiweiss      (22,02—9)  13,02  g  Brom 
100  g  Blutalbumin  (24,88—9)   16,88  g      „ 
100  g  Kasein  (18—9)         9,00  g      „ 

Löst    man    die    drei  Eiweissarten    erM   in  Alkali  und  fällt  dann  rM^i 
Säure,  so  ergeben  eich  folgende  Zahlen. 
2  g  Eiereiweiss: 

a)  Filtrat  vor  dem  Kochen  0,0672  g  Brom, 

b)  Filtrat  nach  dem  Kochen  0,0560  g        |   ,,„     „       „ 

c)  Acidalbumin  in  W-asser  gelöst  0,1490  g  |    ^'^^^^  «  Brom. 
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g  Blutalbumin: 

a)  Filtrat  vor  dem  Kochen  0,1306  g  Brom, 


b)  Filtrat  nach  dem  Kochen  0,1194  g        I   ^gniR       "R 

c)  Acidalbumin  in  Wasser  gelöst  0,0851  g  |     ' 


2  g  Kasein: 

a)  Filtrat  Tor  dem  Kochen  0,0205  g  Brom, 


b)  Filtrat  nach  dem  Kochen  0,0131  g  I   ^  ^^^^       ^^^^ 

c)  Acidalbumin  in  Wasser  gelöst  0,1646  g  |     ' 

Durch  das  Kochen  war  der   sonst   ebenfalls  mit   Brom   reagirende 
Schwefelwasserstoff  entfernt  worden. 


21.  Bromlrung  der  Terpene. 

A.  Yon  Baeyer  und  V.  Vil liger ^)  haben  gefunden,  dass  man  sich  in 
Tiden  Fällen  der  erschöpfenden  Bromirung  mit  Vortheil  zur  Feststellung 
des  einem  Terpen  zu  Grunde  liegenden  Kohlenstoffskelettes  bedienen  kenn. 
So  haben  sie  durch  Reduktion  des  Bromirungsproduktes  aus  Limonen 
p-Cjmol,  aus  Karvestren  und  Sjlvestren  m-C3rmol,  aus  Euterpen  Dimethyl- 
äthjlbenzol,  aus  Isogeraniolen  Hemellithol  und  Pseudokumol,  aus  Ionen 
endlich  Trimethjlnaphtalin  dargestellt. 

A.  von  Baeyer  und  O.  Seuffert')  untersuchten  das  Bromirungs- 
produkt  eines  sauerstoffhaltigen  Gliedes  der  Terpengruppe,  des  Menthons. 
Bei  der  erschöpfenden  Bromirung  erhielten  sie  ein  Bromprodukt  von  der 
Zusammensetzung  C^oHgBrgO,  dem  eine  der  nachstehenden  Formeln  zu- 
Wmt 

Br/^lBr  ^^ll^"^!^' 

Br'L/'o  Br'\    Jo 


Br/^CH  H^    \CBr 

HjC/^CHBr^  HgC^^CHßr^ 

I  II 

Durch  Behandlung  mit  Alkalien  entsteht  Tetrabromdimethylkumaron, 
^Qd  dieses  giebt  mit  Natrium  und  Alkohol  Dimethylkumaran  bezw. 
l^methylhydrokumaran. 

Ausser  der  Verbindung  Ci^RgBr^O  entsteht  noch  etwa  zu  ^/e  Tetrabrom- 
*ö-kre8ol. 


»)  A,  V.  Baeyer  und  V.  Villiger,  Ber.  81,  1401,  1898;  81,  2067,  1898;  81 
2076,  1898;  82,  2429,  1899. 

^)  A.  V.  Baeyer  und  O.  Seuffcrt,  Ber.  84,  40,  1901. 
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22.  Prüfung  von  Terpentinöl. 

Wie  £vera')  gefuuden  bat,  läaat  sieb  die  BroniRbaoi'ptioii  t 
acbiedenen  Terpeutiiiöle  zu  ibrer  Prüfung  auf  Reinheit  verwenden.  Bd 
seinen  Versuchen  hat  Evers  die  von  reinem  Terpentinöl  aufzunehmende 
Broninienge  zu  mindestcna  1,8  g  für  I  ccm  Oel  ermiltelt,  während  er 
Beioer  PrQfungsmethode  eine  zu  abaorbirende  Mindestbrommenge  von  1,7  g 
zu  Grunde  gelegt  hat.  Wie  C.  Schreiber  und  F.  Zetache-)  gefunden 
haben,  würde  hierdurch  die  Möglichkeit  gegeben  sein,  dass  eine  ztemlicli 
beträchtliche  Beimengung  yoa  Mineralöl  im  Pateutterpentinöl  ühers«heii 
ntrd.  Ausaerdem  iat  gegen  die  angegebene  Unters ucbunga Vorschrift  hervor- 
zuheben, dasE  das  gesättigte  Broniwasser  einen  je  nach  Temperatur  und 
Barometerstand  wechselnden  Bromgebalt  besitzt,  der  die  Resultate  nicht 
unwesentlich  zu  heeinfluasen  vermag.  Der  Eraniz  des  Bromwassers  durch 
die  von  E  v  e  r  s  vorgeachlagene  I^ösung  von  bestimmten  Mengen  von 
Bromkalium ,  bromaaurem  Kalium  und  Schwefelsäiu^  ist  ebenfalls  nicht 
einwandfrei,  weil  eine  derartige  Lösung  das  entstehende  freie  Brom  nicht 
vollständig  zurückhält,  aondern  einen  wechselnden  Bromgehalt  zelgL 

Schreiber  undZctscbe  schlagen  deshalb  nach  eingehender  P 
ung  folgendes  Verfahren  vor:  1  ccm  des  zu  prüfenden  Terpentinöl«  wird 
mit  Weingeist  (90 — 95  "/o)  zu  50  ccm  aufgefülll.  Von  der  gm  durch- 
mischten Lösung  werden  20  ccm  in  einem  mit  Glaaatopfen  versebenen 
Schüttele^- linder  von  mindestens  75  ccm  Inhalt  abpipettirt  und  20  cc 
einer  Brom  Salzlösung  von  genau  40  g  Bromgehalt  in  1  1,  sowie  SO  cc 
verdünnte  Schwefelsäure  (1:3)  hinzugegeben.  Die  Mischung  wird  ' 
Minute  kräftig  geschüttelt.  Wenn  keine  vollständige  Entfärbung  der  Lös- 
ung und  des  Bromirungsproduktea  eintritt,  dann  ist  das  Terpentinöl  einer 
weiteren  Untersuchung  durch  Sachverständige  zuzuführen.  Als  Versuchs- 
temperatur sind  20  "  einzuhalten,  die  Versuche  sind  stets  bei  vollem  Tages- 
licht auszuführen.  Die  Bromsalzlösung  wird  erhalten  durch  Au  flögen 
von  15  g  Kaliumbromat  und  50  g  Ealiumbromid  in  Wasser  und  Auf- 
füllen auf  1  I.  Der  Bromgehalt  muss  in aasa analytisch  festgestellt  und  die 
Lösung  auf  einen  Gehalt  von  40—40,5  g  in  1  1  gebracht  werden.  Zut 
Ausgleichung  dieser  Schwankung  könnte  noch  ein  Zusatz  von  weiteren 
0,25  ccm  :^  5  Tropfen  Terpentin  Öllösung  nachgelassen  werden,  ivodurti  1 
sich  die  Grenze  der  Bromzahlen  zwischen  1,975 — 2  bewegen  würde.  £ine| 
so  geringe  Abweichung  vermag  ilie  Brauchbarkeit  der  Methode  nicht  ' 
beeinträchtigen. 

Bei  längerer  Einwirkung  von  Brom  auf  Alkohol    findet  auch  hierl: 
schon  Bromverlust  statt,    worauf  aufmerksam  zu    macheu,    ich  für  uüLl]i| 
halte. 
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23.  Verhalten  der  ätherischen  Oele. 

J.  Klimont^)  schlägt  vor,  zur  technischen  Analyse  der  ätherischen 
de  die  Additionsfähigkeit  derselben  für  Brom  zu  benützen.  Man  ver- 
innt  zu  dem  Zwecke  die  zu  untersuchenden  ätherischen  Oele  mit  Chloro- 
rm  und  lässt  eine  Lösung  von  Brom  in  Chloroform  zulaufen,  bis  das 
rom  nicht  mehr  unter  Entfärbung  absorbirt  wird.  Das  verbrauchte  Brom 
OB  der  Menge  der  verbrauchten  Chloroformlösung  zu  berechnen  oder  den 
ugegebenen  Ueberschuss  zurückzutitriren,  ist  misslich,  da  einerseits  die 
irom- Chloroformlösung  ihren  Titer  sehr  rasch  ändert,  und  anderseits 
ron  den  Terpenen  allmälig  Brom  bei  einem  Ueberschuss  absorbirt  wird. 
Da  es  sich  bei  technischen  Analysen  nicht  um  theoretisch  richtige  Zahlen, 
»ndem  nur  um  Vergleichswerthe  handelt,  kann  man  sich  helfen,  indem 
nan  gleichzeitig  mit  derselben  Brom -Chloroformlösung  den  Titer  eines 
Ferebenthens  (Links-Pinen)  vornimmt.  Durch  Vergleich  der  verbrauchten 
Brommengen  erhält  man  so  die  Terebenthenzahlen  des  betreffenden 
Oele«. 


1)  J.  Klimont,  Chem.  Ztg.  18,  641,  1894. 
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Methode  der  Jodirung. 


Die  Methode  der  Jodirung  findet  ebenfalls  eine  ausgec 
Wendung.  Auch  hier  handelt  es  sich  wie  bei  der  Bromimn^ 
Additionen  oder  Substitutionen.  Dementsprechend  lässt  sich  au 
eintheilen  in  folgende  Unterabtheilungen: 

1.  Art  der  Jodirung. 

2.  Titration   des  überschüssigen  Jodes. 

a)  Verwendung  von  Thiosulfat 

b)  Verwendung  von  arsenigsaurem  Natron. 

3.  Konstitution  und  Jodaufnahme. 

a)  Additionen. 

b)  Substitutionen. 

c)  Besondere  chemische  Wirkungen. 

4.  Bestimmung  organischer  Säuren. 

5.  Bestimmung  des  Formaldehyds. 

6.  Bestimmung  des  Acetaldehyds. 

7.  Bestimmung  des  Acetons. 

8.  Bestimmung  des  Acetons  im  Harn. 

9.  Bestimmung  verschiedener  Zuckerarten. 

10.  Bestimmung  des  Glycerins. 

11.  Jodzahl  der  Fette. 

a)  Allgemeines  Verhalten  der  Fette. 

b)  Die  Jodzahl  des  Oleodisteari  ns. 

12.  Bestimmung  des  Cholesterins. 

13.  Bestimmung  der  Phenole. 

14.  Bestimmung  der  Phenole  im  Harn. 

15.  Bestimmung  der  nitrirten  Phenole. 

16.  Bestimmung  der  Chinone. 

17.  Bestimmung  des  Tannins  und  der  Call 

18.  Bestimmung  des  Phenylhydrazins. 
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9.   BeBtimmung  des  Antipyrins. 

0.  Bestimmung  der  Alkaloide  nach  Prescott   und  Gordin« 

1.  Bestimmung  der  Alkaloide  nach  Kippenberger. 
!2.  Bestimmung  der  £i weisskörper. 

^3.  Bestimmung  des  Gallenfarbstoffes. 

1.  Art  der  Jodirung. 

Die  Art  der  Jodirung  richtet  sich  ganz  nach  der  Natur  des  zu 
lirenden  Körpers  und  nach  dem  zu  erzielenden  Effekt 

Man  kann  Jod  in  Jodkaliumlösung  oder  in  Quecksilberchloridlösung 
rwenden,  wie  letzteres  bei  der  Jodirung  der  ungesättigten  Fettsäuren 
r  Fall  ist  Sehr  häufig  benützt  man  Lösungen  in  Alkohol,  Chloroform, 
trachlorkohlenstoff*  oder  Schwefelkohlenstoff",  seltener  solche  in  Eisessig. 

Bei  Verwendung  von  alkalischen  Lösungen  der  betreffenden  Sub- 
inzen  kann  man  ebenfalls  Jodlösungen  zur  Jodirung  verwenden  oder 
ites  Jod.  Wie  nachher  bei  der  Jodirung  der  Phenole  näher  besprochen 
rd,  ergiebt  eine  Jodirung  der  Phenole  in  Bikarbonatlösung  ganz  andere 
»ultate  als  eine  solche  in  Sodalösung  oder  gar  alkoholischer  Lösung. 
it  der  Zunahme  der  Basicität  der  betreffenden  Lösungen  nimmt  auch 
e  Grösse  der  Jodaufnahme  zu. 

Weiterhin  sei  noch  darauf  aufmerksam  gemacht,  dass  bei  Zusatz  von 
stem  Jod  zu  einer  alkalischen  Lösung  des  Phenols  das  Jod  anscheinend 
irch  oberflächliche  Absorption  von  Phenol  in  einen  passiven  Zustand 
)ergeht,  wobei  seine  Oberfläche  matt  wird.  Dieser  Zustand  der  Pas- 
ritat  bleibt  selbst  beim  Eintragen  dieses  Jodes  in  alkalische  Lösung 
Qgere  Zeit  erhalten^). 

Ausser  der  Art  der  Lösung  kommen  noch  Temperatur,  Verdünnung 
8.  w.  in  Betracht,  ohne  dass  sich  hierüber  besondere  Regeln  feststellen 
aaen. 

Die  Analyse  der  jodirten  Verbindungen  lässt  sich  einmal  dadurch  be- 
erkstelligen ,  dass  man  aus  dem  Jodgehalt  und  der  Masse  der  Jodver- 
iDduDg  auf  die  Quantität  der  ursprünglich  vorhandenen  Substanz  schliesst, 
1er  indem  man  den  Ueberschuss  des  Jodes  nach  einer  der  nachstehend 
cschriebenen  Methoden  zurücktitrirt  Da  man  alsdann  die  Menge  des  auf- 
enommenen  Jodes  kennt,  lässt  sich  aus  der  Grösse  der  Jodabsorption 
ie  Menge  des  zu  bestimmenden  Stoffes  ermitteln. 

2.  Titration  des  überschüssigen  Jodes. 

Die  Titration  des  überschüssig  zugesetzten  Jodes  kann  nach  den  be- 
^Annten  Methoden  ausgeführt  werden  mit  Hilfe  von  Thiosulfatlösung  oder 
^oer  Lösung  von  arsenigsaurem  Natron   von   bekanntem  Gehalte.     Hat 

M  W.  Vaubel,  Joum.  pr.  Ch.  68,  381,  1901. 
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man  Jod  auf  eine  alkalische  Lösung  der  betreffenden  Substanz 
lassen,  so  muss  man,  da  ja  ein  Theil  davon  in  unteijodigsauK 
oder  jodsaures  Natron  übergegangen  ist  nach  folgenden  Gleichui 

2NaOH  +  J,  =  Na  JO  +  NaJ  +  HgO 
6NaOH  +  3  Jjj  =  NaJOg  +  5Na  J  +  8H,0. 
das  in  Alkali  gelöste  Jod  durch  Säurezusatz  erst  wieder  fi^i  ma< 
nach  folgenden  Gleichungen  vor  sich  geht: 

Na  JO  -f  NaJ  +  H^SO^  =  Na,SO^  +  J2  +  HgO 
NaJOg  +  oNaJ  +  SUßO^  =  SNa^SO^  +  SJ,  +  3HjC 
Alsdann  titrirt  man  den  Gesammtgehalt  des  freien  Jodes  1 
Sulfat  oder  Natriumarsenit. 

a)  Verwendung  von  Thiosulfat 

Je  nach  der  zu  erzielenden  Genauigkeit  löst  man  zu  einer 
^7io-Lösung.  Bei  einer  ^/lo-Lösung  verwendet  man  24,8  g  =  *j'ic 
molekül  Na2S203,5H20,  auf  einen  Liter  und  stellt  den  Titer  de 
mit  einer  genau  gewogenen  Menge  reinen  Jodes  in  Jodkaliumlös 
Umsetzung  erfolgt  nach  folgender  Gleichung: 

2X828203  4-  Jg  =  NagS^Og  +  2NaJ. 
Man  lasst  solange  Thiosulfatlösung  zu  der  Jodlösung   zufli< 
dieselbe   nur    noch    schwach   gelb  gefärbt  erscheint     Alsdann 
etwas  Stärkekleister  zu   und  titrirt  weiter  bis  zum  Verschwinder 
standenen  Blaufärbung. 

In  gleicher  Weise  wird  der  Ueberschuss  des  zur  Jodirung  ^ 
Jodes  aus  neutraler  oder  schwach  saurer  Lösung  titrirt.   Liegt 
saure  Lösung  vor,  so  kann  man  dieselbe  bis  zur  schwach  saun 
mit   Bikarbonat  oder    eventuell    auch    Soda   abstumpfen.     Sts 
zerlegen  das  Thiosulfat  nach  folgender  Gleichung ') : 

Na^SgOa  -\-  H^SO,  =  H^S^O,  +  NsgSO,, 

H2S2O3  =  H2S  -\-  SO3, 

HgS  +  SO3  =  H2O  +  8  +  SO2. 
so  dass  als  Endprodukt  in  den  meisten  Fällen  S  und  SOg 
einigen  aber  auch  HgS  direkt  nachweisbar  ist. 

b)  Verwendung  von  arsenigsaurem  Nati 

Bei  der  Verwendung  von  arsenigsaurem  Natron  stellt 
Lösung  desselben   in    der  Art  dar,   dass  man  4,95  g  ars'^ 
Natronlauge  löst,  mit  Salzsäure   schwach   ansäuert,   mit 
sättigt    und    dann    auf   einen    Liter   verdünnt.     Alsdani 
Lösung,  wie  vorher  beim  Thiosulfat,  mit  einer  kleinen  "^ 


1)  W.  Vau  bei,  Bor.  22,  1G7S,  1889. 
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XJmseUuDg  findet  in  folgender  Weise  statt,  wobei  immer  Bikarbonat 
im  Ueberschuss  vorhanden  sein  muss,  da  nur  auf  dieses  das  freie  Jod 
nicht  einwirkt,  wohl  aber  auf  Soda  und  Alkali: 

2Na3Äs03  4-  2J2  4-  iNaHCOj  =  2Na3A80^  -f-  4NaJ  +  4CO2  +  2H2O. 
Die  Titration    des  zu  bestimmenden   Jodes  geschieht  dann   in   ent- 
sprechender  Weise  in  Bikarbonatlösung. 

3.  Konstitution  und  Jodaufnalime. 

Wie  schon  erwähnt  wurde,  wird  das  Jod  entweder  addirt,  oder  sub- 
8tituiit  in  gleicher  Weise  wie  dies  beim  Brom  der  Fall  ist  Es  finden 
jedoch  immerhin  einige  Unterschiede  bezüglich  der  Verbindungen  statt, 
bei  welchen  man  Brom  oder  Jod  zur  Einwirkung  kommen  lassen  kann.  • 
£inmal  zeigen  sich  diese  Verschiedenheiten  durch  den  Charakter  dieser 
beiden  Halogene  bestimmt,  dann  aber  auch  durch  die  Konstitution  bezw. 
die  Konfiguration  der  betreffenden  organischen  Verbindungen.  Ausser 
Addition  und  Substitution  kommen  noch  besondere  chemische  Einwirk- 
ungen des  Jodes  vor,  die  dieses  Element  in  eigenartiger  Weise  zeigt. 

a)  Additionen. 

Die  Fähigkeit,  Jod  zu  addiren,  kommt  natürlich  den  Körpern  zu, 
welche  eine  Doppel-  oder  dreifache  Bindung  besitzen  oder  in  anderer 
Weise  ausgedrückt  —  ungesättigte  Valenzen  haben.  So  dient  die  Eigen- 
schaft der  Fette,  bestimmte  Mengen  von  Jod  bezw.  Chlorjod  aufzunehmen, 
zum  Nachweis  von  ungesättigten  Fettsäuren  und  demgemäss  zur  Charak- 
terisirung  der  betreffenden  Fette. 

Bei  anderen  Körpern  findet  eine  einfache  Anlagerung  von  Jod  statt, 
80  bei  den  Alkalo'iden  nach  Prescott  und  Gordin,  sowie  nach 
Kippenberge r.  Hierbei  scheint  speciell  der  Uebergang  von  drei- 
werthigem  Stickstoff  in  funfwerthigen  eine  Rolle  zu  spielen. 

Aehnliche,  bisher  noch  nicht  puhlicirte  Erscheinungen  sind  von  mir 
beiden  Triphenylmethanfarbstoffen  beobachtet  worden,  welche 
zum  Theii  schön  krystallisirende  Anlagerungsprodukte  von  Jod  bilden. 
Die  Bindung  des  Jodes  ist  hierbei  nicht  gerade  als  sehr  fest  anzusehen. 
Vielmehr  lässt  sich  das  Jod  entsprechend  wie  bei  den  Alkalo'id Verbind- 
ungen wieder  leicht  abspalten. 

b)  Substitutionen. 

Für  die  Substitution  des  Jodes  kommen  hauptsächlich  die  Phenole 
in  Betracht,  indem  besonders  die  Hydroxylgruppe  geeignet  erscheint,  das 
Jod  zur  Substitution  anzuregen. 

Die  bei  der  Jodirung  der  Phenole  auftretenden  eigenartigen  Erschein- 
ungen sind  bereits  wiederholt  Gegenstand  der  Bearbeitung  gewesen.     Die 
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ersten  Forscher,^  die  über  diese  Reaktion  Untersuchungen  angestellt  haben, 
sind  wohl  Lautemann ^)  und  Kekul^^)  gewesen.  Es  folgen  dann 
H.  Eaemmerer  und  E.  Benzinger^)  und  hierauf  Messinger  und 
Vortmann^),  die  anscheinend  von  den  bereits  vorliegenden  Untersuch, 
ungen  keine  Kenntniss  hatten.  Auch  dem  Patentamte  scheint  die  frühere 
Bearbeitung  dieses  Gegenstandes  nicht  bekannt  geworden  zu  sein,  da  es 
sonst  die  Ertheilung  der  von  der  Firma  E.  Bayer  und  Co.,  Elberfeld, 
angemeldeten  und  auf  den  Untersuchungen  von  Messinger  und  Vort- 
mann  basirenden  Patente  gar  nicht  oder  doch  nur  unter  gewisser  Be* 
schrankung  zugelassen  hätte. 

Lautemann,  Kekul^,  sowie  Eaemmerer  und  Benzinger  haben 
besonders  den  aus  Phenol,  sowie  aus  Salicylsäure  in  Sodalösung 
durch  Einwirkung  von  Jod-Jodkalium  erhaltenen  Eörper  untersucht  und 
gefunden,  dass  die  betreffenden  Produkte  identisch  sind  und  demgemäss 
gleiche  Zusammensetzung  besitzen.  Auch  aus  p-  und  m-Oxybenzoesäure 
sollen  gleiche  Eörper  erhalten  werden.  Ausserdem  haben  sie  aus  Phenol 
ebenfalls  durch  Jodirung  in  Sodaiösung  einen  rothen  Eörper  erhalten, 
der  folgende  Eonstitulion  besitzt: 

H        Q         J 


joI^|\'h    b.(  I 

J  H 

Derselbe  bildet  sich  nach  den  Gleichungen: 

a)  2  CeHjOH  -f  10  J  =  CeHg J^OJ  +  CgH JOJ  +  5  H J, 

b)  CeHgJgOJ  4-  CßH^JOJ  =  CgHgJgO  .  CgHgJOJ  +  HJ. 

Bei  der  Jodirung   des  Phenols  in  Bikarbonatlösung  habe 
ich^)  den  folgenden  Eörper  dargestellt: 

OJ 
H      H  y\  ^_H 


H      H 


1)  Lautemann,  Liebig's  Ann.  120,  137,  1867. 

2)  Kekul6.  Liebig'8  Ann.  181.  221,  1871. 

3)  H.  Kaemmerer  und  E.  Benzinger,  Ber.  11,  557,  1878. 

4)  J.  Messinger  und  G.  Vortmaun,  Ber.  22,  2312,  1889,  28,  2753,  18O0  ; 
vgl.  auch  J.  Messinger  und  N.  Pickersgill,  Ber.  28,  2761,  1890,  D.B.P.  45226 
49739,  52828,  52883,  53752;  Ostermayer,  Journ.  pr.  Ch.  87,  213,  1888;  Ke  li  r 
mann,  Journ.  pr.  Ch.  87,  9,  134,  1888,  88,  392,  1888. 

5)  W.  Vau  bei,  Chem.  Ztg.  24,  1900. 
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oder 


OJ 


TT  TT 

h/\_o-/\-o- 

H  H  J 

Die  Bildung  derselben  erfolgt  nach  den  Gleichungen: 

a)  SCgHsOH  +  6J  +  SNaHCOs  =  aCjH^JOH  +  3NaJ+  3  H^O  + 

aCOg, 

b)  3CeH4JOH+6J+3NaHCOs=  3CgH^J0J+  3  NaJ+  3HgO  + 

3C0a, 

c)  3  CgHjJO J  =  3  H J  -|-  (CgH^J0)2 :  CgH^ JOJ. 

Bei  der  Jodirung  des  Phenols  in  alkalischer  Lösung, 
ie  sie  von  Messinger  und  Vortmann  ausgeführt  wurde,  entsteht 
um  direkt  das  Produkt 


^6^3'^2^'^ 


OJ 

h/\j 


Diese  drei,  als  solche  alkaliunlöslichen  Verbindungen  sind  alle  mehr 
1er  weniger  roth  gefärbt  Mit  Zunahme  des  Jodgehaltes  steigt  die  In- 
Dsitat  der  purpurrothen  Färbung,  so  dass  also  das  Produkt,  welches 
31  der  Jodirung  in  Bikarbonatlösung  erhalten  wird,  am  schwächsten  ge- 
erbt erscheint  und   das  in  alkalischer  Lösung  hergestellte  am  stärksten. 

Aus  diesen  rothen,  als  solchen,  infolge  des  Ersatzes  des  Wasserstoff- 
toms  der  Hydroxylgruppe  durch  Jod,  alkaliunlöslichen  Verbindungen 
ttsen  sich  durch  Einwirkung  von  Natronlauge  oder  besser  noch  alkoho- 
^cher  Natronlauge  weisse  alkalilösliche  Körper  erhalten,  bei  denen  das 
od  der  Hydroxylgruppe  in  den  Kern  gewandert  ist,  also  z.  B.: 


a) 


OJ 

h/\j 

H 


OH 

J/^\J 


H 


H 


oder 


b) 


H 
H 


OJ  J 

H      H 


j 


H 
J 


H 


J 
H 


OH  J 

—  O  — 
H      H\ 


H 


H 
J 


oder 
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H  H  OJ  HH 

c)    ''\_    .       "  \_  ' 

H  H  HX/H  H  H 

J 


H  H  OH  H  H 

\..,'-Ö-| 
H  J  ^\/ 

J 


0\  'J     oder 

\ ^ 


H  H  H 


Cl) 


H  H  OJ 

h/'\-o-/~^.-o-/\h 

i  I  ;  . 

H  H  J 

H  H  OH 


H^    \_0--    \-0-/\t 


I 


H  H  J 


Bei   der   aus   Phenol    in    Bikarbonatlösung   hergestellt 
entsprechen    einem  Molekül    Phenol    l^/s  Atome  Jod,    bei 
lösung  hergestellten  Produkt  zwei  Atome  Jod  und  bei  den 
Lösung    hergestellten    drei    Atome  Jod.     Es   lässt   sich  d 
schon  aus  dem  Jodgehalt  bei  den  anderen  Phenolen  und 
auf  die  Art  der  Zusammensetzung  des    betreffenden  Prod 
Liegen    Körper   vor,   bei   denen   die  Analyse  pro  Phenol 
sättigten  Jod  Verbindung  ^a  Atome  Jod,    sei  es  ^,3  oder 
so  werden  wahrscheinlich  dreifach  zusammengesetzte  Kon 
sein,  bei  solchen,  bei  denen  V«  oder  1  V'g  Jod  sich  erge 
sammengesetzte,  während  bei  denjenigen  Jodphenol verbir 
ganze  Atome  Jod  auf  ein  Molekül  Phenol  kommen,  en 
suchungen  ausgeführt  werden  müssen.  • 

So  ergiebt  sich,  dass  Salicylsäure  mit  l^'a  Jod,  ii 
jodirt,  dieselbe  Zusammensetzung   hat,    wie  das  entspr 
dukt;   o-Nitrophenol,    p-Nitrophenol    und    Tyrosin    mit 
0,5    Atomen  Jod   pro  Phenolrest  wahrsscheinlich  dopp 
sind.      Eine    ausführlichere    Zusammenstellung    der 
Werthe  giebt  nachstehende  Tabelle. 
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Name. 


BikarboDatlösuDg. 


Resorcin 


oNitrophenoieS.l  Proc.  =  2,04  JJ 
i   (Vaubel)  | 

i  ! 

p-Nitrophenol  i  60,25  Proc.  =  1,74  J. 
!   (Vaubel) 


Tyrosin^)         26,0  Proc.  =  1,5  J. 

(Vaubel) 

/^NaphtoP) 


Jodirung  in: 


Sodalöaung. 


AlkalilOso 


72,49  Proc 
(Measinger 
Vortmann) 


Dinaphtoldijo 
(Measinger 
Vortmann) 


c)  Besondere  chemische  Wirkungen. 

Das  Jod   hat    weiterhin   die   Eigenschafl  in   bestimmter 
ändernd  auf  einige  Körper  einzuwirken.  Ich  erinnere  nur  ar 
von  Jodoform  aus  Aceton,  die  Oxydation  des  Formaldehydf 
säure,  die  Oxydation  der  Glukose    zu  Glukonsäure,    an  die 
von    Phenylhydrazin    in    Phenyljodid.      Es   genügt    auf   die 
hingewiesen   zu   haben,   da   dieselben    nachstehend    noch 
sprechen  werden. 

Erwähnt  sei  noch  das  Verhalten  der  Harnsäure, 
wirkt  Jod  im  Sinne  der  Gleichung: 


/ 


NH 


I    r^r\/ 


NH-CC 


C'.H^N^Og  +  J^  4-  2 HoO  =  CO"  4- CO: 

\NH,  \NH— C 

Harnstoff.       Alloxai 

T.  Gigli*)  fand  jedoch,  dass  die  von  derHarnsä 
Jod  mit  der  Zeit  zunehmen,  so  dass  eine  quantitativ 
hierauf  nicht  gründen  lässt. 

t)  W.  Vauhel,  Chom.  Zttr.  32.  82,   ISOO. 

-•)  J.  MessinjLjer  uinl  G.  V ort  mann,  Rim-,  23.  275 
Rer.  27,  1905,  1894;  W.  Frrj=.«nius  uml  L.  Grünluit,  2 
lOüO;  ,1.  Messin^MT,  Jouni.  pr.  Ch.  (>1.  l\'3(),   1900. 

;})  Vitali,  Chom.  Zt-    22,  lillO.   1M»S. 

4)  F.  Gigli,  ibid.  24,  5r.!».  luOO. 


Bestimmung  organischer  Säuren  und  Formaldehyd.  227 

4.  Bestimmung^  organischer  Säuren. 

Die  Behauptung  Schönbein's  ^)  und  Berthelot's^},  dass  beim  Ein- 
igen von  Jod  in  kalte  konc.  Kalilauge  nicht  der  allgemeinen  Annahme 
imäss  jodsaures  Kalium,  sondern  unterjodige  Säure  entsteht,  erhielt  einen 
eiteren  Beweis  durch  die  von  Baumann ^j  gemachten  Entdeckungen 
ei  der  Behandlung  von  alkalischer  Jodlösung  mit  Wasserstoffsuperoxyd. 
Is  reagirt  demgemäss  Jod  analog  dem  Chlor  und  Brom  auf  Kalilauge 
ach  folgender  Gleichung: 

J2  +  K2O  =  JOK  +  JK, 
od   werden    die    entstehenden    Verbindungen    bei    der    Behandlung    mit 
\^asser8toffsuperoxyd  in  folgender  Weise  zersetzt: 

JOK  +  JK  +  HgOa  =  2  JK  +  H2O  +  Og, 
ach  welcher  Gleichung  auf  2  Theile  Jod  2  Theile  Sauerstoff  entwickelt 
erden.  Da  aber  das  gebildete  unterjodigsaure  Kalium  in  kürzester  Zeit, 
ach  Berthelot  schon  nach  einer  Minute,  in  jodsaures  Salz  übergeht, 
)  ist  es  erforderlich,  will  man  auf  Grund  obiger  Reaktion  durch  Messen 
es  entwickelten  Sauerstoffes  freies  Jod  bestimmen,  die  Zeit  der  Einwirkung 
er  Kalilauge  auf  das  Jod  möglichst  zu  verkürzen.  Es  wird  dies  durch 
chnelles  Vermischen  der  neutralen  Jodlösung  mit  alkalischem  Wasser- 
toffguperoxyd  erreicht. 

Man  kann  also  organische  Säuren  entweder  nadi  Mohr ^)  bestimmen, 
robei  das  Jod,  welches  durch  die  Säure  aus  einem  Gemisch  von  Kalium- 
Ddat  und  Jodkalium  frei  gemacht  wird,  titrimetrisch  gefunden  wird,  oder 
Dan  kann  das  ausgeschiedene  Jod  mit  alkalischem  Wasserstoffsuperoxyd 
lach  H.  Kux^)  in  Form  des  gebildeten  Sauerstoffs  gasvolumetrisch  be- 
timmen. 

5.  Bestimmung^  des  Formaldehyds. 

Diese  von  G.  Romijn®)  ausgearbeitete  Methode  beruht  auf  der 
eichten  Oxydirbarkeit  der  Aldehydgruppe  durch  Jod.  Die  Reaktion  geht 
iach  folgender  Gleichung  vor  sich: 

HCHO  +  J2  +  3  NaOH  =  HCOONa  +  2  NaJ  +  2  HgO. 

10  ccm  der  Adehydlösung  werden  mit  25  ccm  ^/lo  Jodlösung  und 
soviel  Tropfen  starker  Natronlauge  vermischt,  dass  die  Farbe  in  hellgelb 
ibergeht.     Nach  10  Minuten  wird    die  Flüssigkeit  mit  Salzsäure  versetzt 


1)  Schönbein,  Journ.  pr.  Ch.  84,  385. 
-0  Bcrthelot,  Ber.  10,  900,   1877. 
3)  K.  Baumann,  Zeitßchr.  angew.  Ch.  1891,  203. 
♦)  Vgl.  auch  Gröger,  Zcitschr.  augew.  Ch.  1890,  353. 
5)  n.  Kux,  Zeitechr.  analyt.  Ch.  82,   129,   1893. 

*)  G.  Romijn,  Zcitschr.  f.  analyt.  Ch.  30,   19,   1897;    vgl.  hierzu  Angaben  des 
•♦reins  für  chemiache  Industrie  in  Mainz,  ibid.  39,  GO,   1900. 
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bis  zur  starken  Braunfarbung  und  das  ausgeschiedene  Joe 
Sulfat  zurück titrirt    Zwei  Atome  Jod  zeigen  also  1  Vol.  I 
Die  Methode  ist  nicht  verwendbar  bei  Anwesenheit  m 
oder  von  Aceton. 

6.  Bestimmung  des  Acetaldehyds. 

M.  Rocques^)  empfiehlt  den  Acetaldehyd  mit  Bisulfi 
setzen  und  den  Ueberschuss  der  schwefligen  Saure  mit 
titriren. 

Er  verwendet  eine  Bisulfitlösung,  welche  aus  12,6  g  r 
Natriumsulfit  (wasserfrei)  durch  Auflösen  in  400  ccm  Vi 
von  100  ccm  N-Schwefelsaure  und  Auffüllen  mit  96  gn 
auf  1  1  hergestellt  wird.  Man  lässt  24  Stunden  stehen  und 
der  Bisulfitlösung  entsprechen  20  ccm  ^/,q  Jodlösung  i 
letzteren  ist  äquivalent  0,0022  g  Acetaldehyd. 

Zur  Bestimmung  des  Acetaldehyds  in  einer  alkoho 
werden  in  einem  100  ccm  Kölbchen  10  ccm  desselben  i 
Bisulfitlösung  versetzt  und  das  Ganze  mit  50  grädigem  Alk 
aufgefüllt  In  gleicher  Weise  werden  50  ccm  der  Bisul 
mit  50  gradigem  Alkohol  auf  100  ccm  gebracht.  Man  seh 
bis  zum  folgenden  Tage  stehen  und  titrirt  je  50  ccm  der  l 
mit  ^/^Q  Jodlösung.  Die  Differenz  dient  zur  Berechnung  < 
menge. 

7.  Bestimmung  des  Acetons. 

Zur  Bestimmung  des  Acetons  nach  G.  Krämer*), 
Umwandlung  in  Jodoform  nach  der  Gleichung 

CH3COCH3  +  6  J  +  H2O  =  CHJ3  +  CH3COOH 
beruht,  wobei  sich  als  Zwischenglied  Trijodaceton  ^)  bildet,  h 
Umstände  zu  berücksichtigen.  Man  verwende  den  Holz] 
Verdünnung,  dass  der  Acetongehalt  1  ^/o  nicht  überstei 
Doppelnormaljodlösung  müssen  tropfenweise  zugegeben  wer« 
in  der  Minute)  zu  der  stets  in  Bewegung  erhaltenen  alkf 
lösung.  Pas  gebildete  Jodoform  extrahirt  man  mit  Aethe 
es  als  Rückstand.  Bei  dem  Verdampfen  des  Aethers,  der 
muss,  darf  keine  Temperaturerhöhung  stattfinden,  da  anderi 
form  ganz  oder  theilweise  mit  verdunstet. 


»)  M.  Kocques,  Ref.  Zeitschr.  analyt.  Ch.  89,  472,  1900. 

-0  G.  Krämer,  Ber.  18,  1000,  1880. 

:<)  M.  Klar,  Cbem.  Ind.   1896,  73  ;  Journ.  Americ.  ch.  Soc.  '* 
E.  Hintz,  Zeitschr.  analyt.  Ch.  27,  182,  1888;  W.  Freseniup 
Zeitschr.  analyt.  Ch.  85,  597,  1890. 
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L.  Vignon^)  findet,  däss  die  Methode  auch  bei  Gegenwart  von 
Aethjlalkohol  verwendbar  ist ;  nur  übersteigt  der  Verbrauch  an  Jod  den  theo- 
retisch erforderlichen  um  ein  Bedeutendes,  da  alsdann  in  viel  stärkerem 
Maasse  die  Einwirkung  von  Jod  auf  Natronlauge  stattfindet. 

Die  Kram  er 'sehe  Methode  lasst  sich  nur  für  ca.  1  ^'oige  Acetonlösung 
verwenden,  dagegen  ist  die  von  J.  Messinger  eingeführte  titrimetrische 
Methode  für  alle  Koncentrationen  verwendbar  und  giebt  Resultate,  die 
auf  0,001  ^/o  genau  sind. 

Nach  der  Vorschriffc  von  Messinger')  verfährt  man  so,  dass  man 
die  acetonhaltige  Lösung  mit  5,6  °/o  iger  Kalilauge   versetzt,   eine   titrirte 
J'odlösung  im  Ueberschuss  zugiebt  und  nach  dem  Ansäuern  mit  Schwefel- 
säare  und  2  Minuten  langem  Stehenlassen  unter  Verwendung  von  Stärke- 
kleister als  Indikator  mittelst  Thiosulfat  zurück titrirt.  Diese  von  Huppert^ 
modificirte  Methode  wurde  von  H.  Ch.  Geelmuyden^)  zur  Bestimmung 
•des  Acetons  im  Harn  von  Thieren  und  Menschen  mit  gutem  Erfolge  für 
grössere  Acetonmengen  verwendet.     Nur  für  die  Bestimmung  des  Acetons 
der  Athemluft  war  dieselbe  nicht  verwendbar,  da  eine  Mischung  von  Jod- 
lösoDg  und  Kalilauge,  wie  schon  Collischonn^)  gefunden  hatte,  sehr  schnell, 
schon    nach  einigen   Minuten   die  Fähigkeit  verliert,   Aceton    quantitativ 
unter  Jodoformbildung  zu  spalten.     Im  Harn  bestimmt  man  das  Aceton 
im  Destillat  (200  ccm  Harn,  50  ccm  Destillat). 

F.  Robineau  und  G.  Kollier*)  empfehlen  folgendes  Ver- 
fahren. Dasselbe  beruht,  wie  auch  die  Kram  er 'sehe  Methode,  auf  der 
Ueberführung  des  Acetons  in  Jodoform  durch  Behandeln  mit  Jod  und 
Natronlauge,  nur  mit  dem  Unterschiede,  dass  hier  erst  das  Jod  aus  einer 
alkalischen  Lösung  von  Jodkalium  durch  eine  Lösung  von  unterchlorig- 
saurem  Natron  bei  Gegenwart  von  Aceton  erzeugt  wird.  Solange  noch  Aceton 
Torhanden  ist,  giebt  ein  Tropfen  der  Lösung  mit  Stärkelösung  keine  Jod- 
reaktion, erst  wenn  alles  Aceton  in  Jodoform  verwandelt  ist,  erzeugt  das 
durch  das  überschüssig  zugesetzte  unterchlorigsaure  Natron  gebildete  unter- 
jodigsaure  Natron  mit  Stärkelösung,  die  eine  genügende  Menge  Natrium- 
bikarbonat enthält,  die  bekannte  blaue  Färbung. 

Die  Lösung  des  Acetons  muss  hinreichend  alkalisch  sein,   das  Jod- 
kalium muss  im  Ueberschuss   vorhanden   sein.     Man    wählt   zweckmässig 


1)  L.  Vignon,  Compt.   rend.   112,   873,  1891;    G.  Arachequesne,   Compt. 
rend.  110,  642,  1890. 

2)  J.  Messinger,  Ber.  21,  3366,  1888. 

3)  Huppert,  Neubauer  und  Vogt,  9.  Aufl.,  Analyse  des  Harns,  476;  Zeitschr. 
analyt.  Ch.  29,  632,  1890. 

*)H.  Chr.  Geelmuyden,  Zeitschr.  analyt.  Ch.  85,  503,  1896. 
5)F.  Collischonn,  Zeitschr.  analyt.  Ch.  29,  562,  1890. 
6)  F.  Robineau  und  G.  Kollier,    Monitur  scientif.  7,  272;    Zeitschr.  analyt. 
n,  87,  1894. 
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stets  ähnliche  Koncentrationsverhältnisse  und  bewirkt,  was  ui 
wendig  ist,  die  Titration  unter  stetigem  Umrühren.  Zar 
Hydrochloritlösung  benützt  man  reines,  aus  der  Bisulfitverb 
stelltes  Aceton.  Die  Anwesenheit  von  Methyl-  und  Aethyh 
trachtigt  die  Resultate  nicht,  die  Gegenwart  von  Paraldehyi 
Geringes.  Die  Titrationen  werden  zweckmässig  unter  A 
Sonnenlichtes  ausgeführt;  der  Wirkungswerth  der  Hypocbloi 
bei  jeder  Versuchsreihe  von  neuem  festgestellt  werden.  I 
Titration  giebt  sich  ausser  durch  die  Stärkereaktion  auch  d 
kennen,  dass  die  einfallende  Hypochloritlösung  nur  noch 
ungen  von  gebildetem  Jodoform  erzeugt 

E.  R.  Squibb^)  empfiehlt  die  Methode  ebenfalls;  er  ! 
wesentliche  Modifikationen  angebracht  und  giebt  genaue  K< 
der  zu  verwendenden  Lösungen. 

8.  Bestimmung  des  Acetons  im  Harn. 

Nach  den  Versuchen  von  H.  Huppert^)  eignet  si 
6  inger'sche  Methode,  wie  schon  erwähnt  wurde,  auch  zur  Be 
Acetons  im  Harn.  Nur  ist  es  nothwendig,  denselben  vort 
stillatiou  von  Phenol,  Ammoniak  und  salpetriger  Säure  fre 
Phenol  würde  durch  unterjodige  Säure  in  Trijodphenol, 
JodstickstofT  übergeführt  und  damit  ein  Verlust  an  Jod  vera 
salpetrige  Säure  würde  im  Gegentheil  Jod  aus  gebildetem  « 
machen.  Diese  Uebelstände  werden  vermieden,  wenn  man  : 
zunächst  mit  bloss  2  ccm  reiner  50 ^/o  Essigsäure,  welch 
sulfosäuren  nicht  spaltet,  destillirt,  dann  das  saure,  aber  aoQ 
Destillat  nach  Zusatz  von  1  ccm  achtfach  verdünnter  Schw< 
falls  salpetrige  Säure  vorhanden  ist,  von  etwas  Harnstoff 
Destillation  unterwirft. 

Das  zweite  Destillat  wird  dann,  wie  vorher  angegeben, 
hierbei  nach  dem  Zusatz  von  Jodlösung  und  darauf fol gen d< 
Lauge  an  der  Grenze  der  Jodlösung  und  der  Lauge  schwän 
von  JodstickstofT  ein.  so  ist  diese  Probe  zu  verwerfen  und 
zustellen. 

1   ccm  ^/lo  Jodlösung  entspricht  9,967  mg  Aceton. 

Die  Bestimmung  des  Acetons  im  Harn  wird  nach  G. 
in  der  Weise  ausgeführt,  dass  man  von  200  ccm  Hari 
destillirt,    welche   vollständig   das  Aceton    enthalten,   in    J< 


1)  E.  R.  Stiuibb,  Joum.  Aineric.  eh.  Soc.  18,  1068. 

2)  II.  Iluppert,  Zeitschr.  analyt.  Ch.  29,  C32,  1890. 
•<)  G.  Argenson,  Bull.  soc.  ehim.  (3.  Ser.)  15.  1055. 
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fuhrt  wie  vorher,  dasselbe  mit  alkoholischer  Kalilauge  zerlegt  und  das  frei 
gewordene  Jod  titrimetrisch  bestimmt. 

E.  Salkowski^)  fand,  dass  stark  angesäuerter  und  anhaltend  er- 
hitzter Harn  viel  mehr  Aceton  liefert  bezw.  jodoformgebende  Substanz 
als  anderer.  Er  wies  nach,  dass  verschiedene  Kohlenhydrate  wie  Dextrose, 
Rohrzucker  und  Lävulose  auf  diese  Weise  behandelt  im  Destillat  Aceton - 
reaktionen  erkennen  lassen.  Starkes  Ansäuern  und  anhaltende  Destillation 
ist  deshalb  unzulässig. 

9.  Bestimmung  der  verschiedenen  Zuekerarten« 

Im  Allgemeinen  geht  die  Einwirkung  des  Jods   auf   eine  alkalische 
Glukoselösung  in  der  Weise  vor  sich,  dass  Glukonsäure  gebildet  wird. 
CH20H(CHOH)4CHO  +  2J  +  3NaOH  =  CH2(CHOH)4COONa 

4-  2NaJ  +  2H2O. 
Jedoch  bleibt  die  Reaktion  hierbei  nicht  stehen,  so  dass  keine  genauen 
Resultate  zu  erhalten  sind.  Auch  bei  Verwendung  von  Alkalikarbonat 
oder  Bikarbonat  bezw.  Ammoniak  sind  die  Resultate  nicht  völlig  be- 
friedigend. Dagegen  führt  die  Verwendung  von  Borax  zum  Ziel,  und 
zwar  kann  man  hierdurch  eine  exakte  Bestimmung  von  Glukose 
neben  Fruktose,  im  allgemeinen  von  Aldosen  neben  Ketosen 
ausfuhren.  Die  betreffenden  Versuche  sind  von  G.  Romijn^)  angestellt 
worden. 

Er  verwendet  eine  mit  Borax  versetzte  Jodlösung  für  die  Oxydation 

der  Zucker.     Bei  der  Mischung    wird   die  braune  Farbe   nur  sehr   wenig 

heller,  es  findet  somit  nur  eine  geringe  Bildung  von  Hypojodit  und  Jodat 

statt.    Doch    wirkt   diese  Lösung  auf  Thiosulfat  ganz  ähnlich   ein,    wie 

Topf^   es   für   die   mit  Alkalikarbonat   und   Bikarbonat   gefunden   hat; 

d.  h.  es   ist  für   die  Reduktion    weniger  Thiosulfat  benöthigt  als  für  die 

angesäuerte  Lösung,   und   der  fehlende  Betrag  wird  nur   theilweise  durch 

die  nach  dem  Ansäuern  aus  dem  gebildeten  Jodat  frei  werdende  Jod  menge 

gedeckt     Ein  Theil  des  Thiosulfats  ist   also  zu  Sulfat    oxydirt   worden. 

Die  aus  der  alkalisch  titrirten  Flüssigkeit  nach  dem  Ansäuern  frei  werdende 

Jodmenge  war  bei  frischen  Lösungen  sehr  gering,  betrug  auch  nach  dem 

Erwärmen  auf  60 — 70^  C.   oder  in   alten  Lösungen   nur   12 — 30**/o  der 

beim  Titriren  der  vorher  angesäuerten  Lösung  erhaltenen  Quantität.  Man 

kann  die  gemischte  Lösung  also  aufbewahren,  ohne  eine  grosse  Abnahme 

der  Wirksamkeit  befurchten  zu  müssen. 

Romijn's  Lösungen  enthielten  in  25  ccm  1  g  Borax  und  so  viel 
Jod,  dass  sie  nach  dem  Ansäuern  30 — 33  ccm  ^/lo  Thiosulfat  verbrauchten. 


1)  £.  Salkowski,  Pflüger's  Archiv  56,  339,  1894. 

2)  6.  Romijn,  Zeitschr.  nnalyt.  Ch.  86,  349,  1897. 

3)  Topf,  Zeitscbr.  analyt.  Ch.  26,  137,  1887. 
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Wenn  man  vou  «lieser  Löaung  25  ccm  mit  einer  hestimmlen  limgt 
Traubenzuckerlöaung  vermischt,  wird  sie  anfangs  sehr  echne)),  dann  Bb«r 
immer  langsamer  verbraucht;  auch  ist  der  Verbrauch  bei  einer  geringsi: 
Zuekermenge  höher  als  bei  einer  grösseren;  ebenso  nimmt  derselbe  lu 
mit  Erhöhung  der  Temperatur.  Man  hat  alio  Temperatur,  Zeit 
und  Zuckermenge  xu  beachten,  ausserdem  auch  die  Ver- 
dünn u  d  g. 

Man  verwendet  deshalb  am  besten  eine  Temperatur  von  25  "  C„  eine 
Einwirkungsdauer  von  16 — 22  Stunden.  Nach  der  angegeheoen  Zeil 
wird  noch  Zusatz  von  1,&  com  Salzsäure  von  1,120  spec.  Gew.  der  lUat 
des  Jodes  bestimmt  Die  Reaktionsflüssigkeit  beträgt  ca.  50  ccm  und 
wird  iu  einer  mit  Glasslopsel  fest  verschlossenen  Flasche  im  Thermostaten 
längere  Zeit  auf  25"  C.  erwärmt. 

Die  verschiedenen  Zuckerarten  zeigen  ein  verschiedenes  Verbal teo. 
Sämmtliche  Aldosen  werden  oxydirl,  die  Ketosen  wie  Fruktose,  Sorbow 
dagegen  nicht.     Saccharose  und  Raffinose  werden  etwas  angegriffen. 

Folgende  Tabelle  giebt  die  für  die  verschiedenen  Zuckerarten  er- 
haltenen Resultate  wieder: 


Name  des  Zookers. 

QuandtHt 

Kinwirkungs- 
daaer  in 

ProcBBte  in 
angewandten 

Stnnden. 

Menge. 

Galaktose 

169,3 

20 

171,92 

101,55 

Glukose 

154.32 

16 

153.54 

99.47 

Mannoso 

166.4 

18';. 

168.94 

101,58 

149.4 

18 

144.53 

96,75 

Xvlose 

142,7 

18' r> 

H3,79 

100.72 

RhamaosB 

146,2 

18 

145.69 

99,66 

isü 

18'r> 

189,72 

106,56 

Fruktose 

160 

17'/i 

4.87 

3,04 

160,3 

18V. 

4,43 

2.66 

Maltose 

838;4 

20 

351,94 

103.71 

Laktose 

300,70 

17'/i 

318.40 

105.«8 

334.72 

17'(i 

60,67 

15,M 

298.1 

18',i 

122.61 

41.13 

Stachyose 

818,8 

18'.'. 

133,11 

41.78 

Die  Boraxjodlösung  wirkt  auch  auf  andere  j  od  ofonn  liefern  de  Körper, 
wie  Aelhylalkohol,  Aceton,  Glycerin,  Weinsäure,  Milchsäure  mehr  oder 
weniger  ein,  dagegen  fast  nicht  auf  Acetaldehyd. 

Zusatz  vou  Borsäure  zur  Boraxjodlöaung  vermindert  die  hydrolytische 
Dlssociation  des  Boraxes  und  damit  zugleich  die  Reaktionsfähigkeit  der 
Lösung, 
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10.  Bestimmung  des  Glycerins. 

Eline  rasch  ausführbare  Methode  der  GlycerinbestimmuDg  speciell  in 
Eten  gründen  A.  Wanklyn  und  B.  Johnstone ^)  auf  die  bekannte 
aktion  des  Glycerins  mit  Jodwasserstoffsaure,  bei  welcher  sich  freies 
d  und  Isopropjljodid  bilden  nach  der  Formel: 

C3H5(OH)8  +  5HJ  =  SHgO  +  2J2  +  C^H,  J. 
Die    Menge    des    gebildeten    Isopropyljodids    soll    bestimmt   werden, 
"eiteres  bt  vorerst  nicht  über  die  Methode  veröffentlicht  worden. 

11.  Jodzahl  der  Fette  ^). 

a)  Allgemeines  Verhalten  der  Fette. 

„Die  Jodzahl  der  Fette  giebt  an,  wieviel  Procente  Jod  ein  Fett  zu 
ddiren  vermag  und  bildet  demnach  ein  Maass  für  den  Gehalt  eines  Fettes 
n  ungesättigten  Fettsäuren.  Diese  ungesättigten  Fettsäuren  können  Ho- 
Qologe  der  Akrylsäure  (CnH2n-202)  wie  Erukasäure,  C22H4202f  Hypogaea- 
iure,  CjgHgQOg,  Oelsäure,  CjgHg^Og  u.  s.  w;  sein ,  oder  Homologe  der 
Tetrolsäure  CnH2n-402)  wie  Leinölsäure,  CigHggOg  u.  s.  w.  Die  Mengen 
&6er  Säuren  scheinen  in  einem  Fette  innerhalb  gewisser  Grenzen  be- 
lammte  zu  sein,  so  dass  also  die  Bestimmung  des  Jodaddiüonsvermögens 
■b  werthvolles  Charakteristikum  der  betreffenden  Fette  dienen  kann.*' 

,,Es  sind  auch  Versuche  angestellt  worden,  die  Menge  Brom  zu  be- 
«timmen,  die  ein  Fett  aufzunehmen  vermag,  so  von  Cailletet  (1857), 
m  Allen*),  Mills  und  Snodgrass*),  Mills  und  Akitt*),  Leval- 
lois*),  Halphen^),  Schlagdenhauf en    und  Braun®)." 

„Jedoch  giebt  die  Methode  von  v.  H  ü  b  1  ®),  nach  welcher  die  durch 
<lie  Fette  zum  Verschwinden  gebrachte  Menge  freien  Jods  gemessen  wird, 
viel  zuverlässigere  Resultate.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  wirkt  Jod  nur 
Mhr  träge  auf  Fette  ein,  während  man  in  der  Wärme  keine  gleichmässigen 
Sesaltate  erhält.  Dies  wird  erst  erreicht  durch  Verwendung  einer  Jod- 
queckwlberchloridlösung." 

„Die    zur    Jodirung     verwendete    Jodquecksilberchlorid- 

1)  A.  Wanklyn  und  B.  Johnstone,  Chem.  News  63,  251,  1891. 

^)  Vgl.  R.  Benedikt,  Analyse  der  Fette  u.  s.  w.,  dessen  Angaben  ich  im 
;   »««entliehen  folge. 

3)  Allen,  Joum.  Soc.  Chem.  Ind.  1884,  65. 

*)  Mills  and  Snodgrass,  ibid.  1883. 

^)  Mills  und  Akitt,  ibid.  1884. 

*)Leyalloii,  Jonm.  Pharm.  Chim.  1887,  I,  333. 

')  Halphen,  ibid.  1889,  20,  247. 

^)  Schlagdenhaufen  und  Braun,  Monit.  scientif.  1891,  591. 

•)▼.  Hübl,  Dingler'B  pT>lyt.  Journ.  268,  281;  vgl.  hierzu  R.  Benedikt, 
^^r.  f.  ehem.  Ind.  1887,  Heft  8;  Morawski  und  Demski,  Dingler's  Journ. 
^  41,  1885. 
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lösung  wird  in  der  Weise  hergestellt,  daas  man  25  g  Jod  in  o(K 
freien  Alkohols  (Fahrion  empfiehlt  Methylalkohol  statt  Aethjlail 
von  98^;'o  löst  und  die  beiden  Lösungen  nach  einer  eventaellen  Filt 
miteinander  mischt  Der  Titer  der  Liösung  wird  mit  ^lio  Thio 
nach  zwölf  ständigem  Stehen  ermittelt  Man  muss  so  lange  stehen  1 
damit  der  sich  anfangs  rasch  ändernde  Titer  konstant  zu  werden  ve 
Diese  Jodquecksilberchloridlösung  entspricht  ungefähr  einer  ^/&  Jodle 
so  dass  also  10  ccm  davon  20  ccm  ^/lo  Thiosulfat  gleichkommen." 

,,Zur  Ausführung  der  Bestimmung  werden  von  trockne 
Oelen  ca.  0,2—0,3  g,  von  nicht  trocknenden  Oelen  0,3 — 0,4  g  und 
festen  Fetten  0,8 — 1,0  g  in  eine  500  ccm  fassende,  mit  gut  eingeriefa 
Glasstopfen  versehene  Flasche  gebracht,  hierzu  10  ccm  eines  auf  Jodle 
nicht  wirkenden  Chloroforms  gegeben  und  nach  Lösung  des  Fette 
Chloroform  25  ccm  Jodlösung  zugefügt.  Ist  die  Flüssigkeit  nach 
Umschwenken  noch  nicht  völlig  klar,  so  wird  noch  etwas  Chlorofom 
gegeben,  ebenso  Jod,  falls  die  Flüssigkeit  nach  1 — 2  Stunden  nicht 
stark  braun  gefärbt  ist  Man  lässt  noch  einige  Zeit«  im  ganzen  I 
Stunden  stehen,  giebt  15 — 20  ccm  einer  10 ^/o  Jodkaliumlösung  1 
und  titrirt  unter  Verwendung  einer  1  ^/o  Stärkelösung  mit  ^/lo  Thios 
zurück.  Aus  der  Differenz  wird  die  absorbirte  Jodmenge  in  Pro« 
der  angewandten  Fettmenge,  also  die  Jodzahl,  berechnet.'* 

\V.  Fahrion^)   weist  darauf  hin,    wie  vor  ihm  schon  Gant 
u.  a.,  dass  neben  der  Addition  von  Jod  zu  den  doppelten  Bindungei 
andere  Processe  vor  sich  gehen,  wodurch  die  Jodzahl   etwas   zu  hc 
funden  wird.     Auch   spielen  Licht  und  Wärme  eine   ziemlich  bed 
Rolle. 

Für  die    reinen    Fettsäuren    berechnen    sich    folgend 
zahlen.    (Benedikt) 

100  g  der  Säure  addirc 

gefuv 

89,8- 


Name. 

Formel. 

berechnet : 

Hypogäasäure 

^16^3)02 

100,00  g 

Oelsäure  u.  IsoÖlsäure 

C18H34O2 

90,07 

Erukasäure 

^22'"42^  2 

75,15 

Ricinusölsäure 

^18^34^3 

85,24 

Linolsäure 

^18"32^2 

181,43 

Linolensäuren 

^«"30^2 

274.10 

Für  die  Fette  und  die   daraus   abgeschiedenei 
wurden  folgende  Jodzahlen  gefunden.    (Schädler.) 

1)  W.   Falirion,  Chom.  Ztg.  17.  110,   1893. 

2)  F.  (ianthiT,  Zeitschr.  aiialyt.  Cli.  32,  178  und  181,  J 


Jodiahl  der  Fette, 

JodiaUen 

des  Oete. 

der  FetUanre 

Aprikosenkemöl 

'100—102 

_ 

EflttODÖl 

106—107 

112—115 

Butter 

28-32 



Kabaoöl 

34 



Kokosöl 

9— 9,& 

8,5—9,0 

KoUböI 

100—101 

97—99 

Kurkaeöl 

127 

_ 

Erdnussöl 

94—96 

96—97 

Gundechilöl 

162 

167 

43—44 

Haofal 

143—144 

122—124 

Hederichöl 

105 

_ 

Japan  talg 

4,2 



Knocfaenfett 

66-68 

56-67 

KOrbiBkerDÖl 

121 

L«berthran  med. 

128—130 

__ 

LeberthraD  braun 

135—140 



Leinöl 

177—178 

156 

Mandelöl 

82—83 

87—90 

Maisöl 

119,5 

125 

Mohnöl 

134-135 

— 

Nusaöl  {Juglaos) 

142—143 

_ 

Olivenöl  (Speise) 

82—83 

87—88 

Oliven  keraöl 

82 



Palmöl 

61,5 



Palmkernöl 

13,5-14 

12 

Ravisonöl 

96—97 



Rapsöl 

98-100 

— 

Ricinusöl 

93-94 

87—88 

Rindsulg 

38—40 

26—30 

RobbenEbran 

125-130 



Rüböl 

98—100 

97—99 

Schwebefett 

59-60 

103—105 

110—111 

129 

133—134 

Tacamahac 

63 

_ 

81,5—82 

86—87 

Walrat 

108 



Walratöl 

88 

_ 

Wollschweiasfett 

36 
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F.  Ganther')  empfiehlt  die  Verwendung  von  Tetracblorkoblenätoff 
als  Lyösungsmiltel  für  das  Jod  und  ohne  Benützung  von  Queckailba^ 
chlorid ;  da  dieses  mit  in  die  Reaktion  eintritt,  so  sind  die  nach  HübTi 
Vorschrift  erhaltenen  Zahlen  nur  relative.  Die  Einwirkung  einer  alko- 
holischen Lösung  ohne  QuecksiJherchlorid  geht  aber  nur  sehr  langsaqi 
vor  sich.  Dagegen  ist  die  Jodirung  bei  Benützung  von  Telrachlorkoblen. 
Stoff  als  Lösungsmittel  für  Jod  und  auch  des  Fettes  bei  Anwendung  ein« 
4 -6  fachen  üeberschusses  nach  50 — 60  Stunden  eine  vollständige.  Die 
Bestimmung  der  Jodzabl  rauss  immer  bei  mittlerer  Zimmortemperntur  vor- 
genommen  werden,  da  bei  niederer  Temperatur  die  Jodzabl  höher,  bei 
höherer  Temperatur  dagegen  niedriger  gefunden  wird, 

P.  Welmans^j  empfiehlt  zur  Lösung  des  Jodes  eine  Mischung  au 
gleichen  Raumtheilen  reiner  £ssigsäure  und  Essigäther  oder  Äetb^lälber. 
25  g  J,  30  g  HgCl^  werden  kalt  mit  Aetbylätber  zu  äOO  ccm  gdösi 
und  die  Lösung  mit  Essigsäure  auf  1  1  verdünnt.  Hierdurch  soll  die 
Unbeständigkeit  der  Hübl'scheQ  Jodlösung  vermieden  werden. 

E.  Dietericb^)  bestätigt  die  grössere  Haltbarkeit  der  Lösungen 
von  Gantber  und  Welmaus;  er  findet  jedoch  die  mit  diesen  Lösungen 
erhaltenen  Besuliute  weniger  ühereinslimmend  als  die  mit  der  HühTsciiea 
Lösung  erhaltenen. 

b)  Die  Jodiahl  des  Oleodistearins. 
Oleodiatearin,  also  ein  gemischtes  Glycerid,  das  am  Glycerioreji 
zwei  Stearinsäurereste  und  einen  Oelsäurerest  gebunden  enthält,  ist  nach 
den  Untersuchungen  von  R.  Heise*)  der  Haupibestandtheil  des  Mkani- 
fettes,  des  Samenfettes  des  oätnfrikanischen  Talgbaumes,  SiearodendioD 
Stuhlmann-Engl.  Als  Jodzabl  wurde  28,8  gefunden.  Es  wurde  nun 
von  R.  Henriques  und  H.  Künne^)  versucht,  ob  es  in  diesem  FsUe 
nicht  möglich  wäre,  das  Endprodukt  der  Jodzahlbestimmung  in  Substtci 
zu  fassen.  Wie  bekannt,  hat  schon  Hübl  in  seiner  klassischen  Arbeit 
die  Vermuthung  ausgesprochen,  daas  bei  der  Einwirkung  der  von  ihm 
empfohlenen  Losung  auf  ungesättigte  Ester  und  Säuren  Chlorjodaddilions- 
produkte  dieser  Verbindungen  entständen,  und  diese  Vermuthung  wurde 
dadurch  indirekt  bestätigt,  dass  es  Ephraim*')  gelang,  mit  einer  Lö»uDg 
von  Chlorjod  in  Alkohol  Joilzahlen  zu  erhalten,  die  mit  den  Hübl- 
Bchen    gut    übereinstimmten.     Auch    die  Arbeiten    von   J,  J.    A.  Wijs'l 

,  Pharm.  Zig.  88,   219. 

,  Helfcnbfcrgpr  Ann.   1892,  S.  3. 

b.  aus  KaiB.  Ges.  1800,  540. 
S)  R.  Hepriques  und  H.  KüoDe.  Ber.  83,  387,  1899. 
B)  Ephi'Bim,  ZeilBchr.  ang.  Cli.  1895,  254. 

')  J.  .1.  Ä,  Wije,  Zdischr.  BUül.  Ch.  1898,  277;  Ztiischr.  uag.  Ch.  1806,  2i\ 
Ber.  81,  750,   18;t9;  Ch.  Rev.  Feit-  u.  Ilfiziod.  1898.  137,  18B9,  5. 
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ten  ergeben,  dass  die  ChloijodadditionsverbinduDgen  als  die  stabilen 
idprodukte  zu  betrachten  sind.  In  Substanz  gewonnen  waren  solche 
vbindungen  bisher  noch  nicht 

Dies  ist  Henriques  und  Künne  verhältnissmässig  leicht  gelungen, 
dem  sie  die  Chloroformlösung  des  Glycerids  mit  überschüssiger  Hübl- 
hen  oder  Walle  raschen  Lösung  versetzten.  Fügt  man  nach  mindestens 
idisstündigem  Stehen  zu  der  klaren  Flüssigkeit  allmälig  Alkohol,  so 
fallt  sie  sich  bald  mit  einem  Gewirr  feiner,  weisser  Nädelchen,  deren 
ewicht  bei  genügendem  Alkoholzusatz  das  der  angewandten  Substanz 
D  ein  Betrachtliches  überragt  (erhalten  aus  10  g  Oleostearin  ca.  11  g; 
beorie  11,8  g)  und  die  sich  aus  Aether- Alkohol  leicht  umkrystallisiren 
id  rein  gewinnen  lassen.  Die  Analyse  ergab,  dass  hier  in  der  That  ein 
blorjodoleodistearin  vorlag: 

Q^HiosOß .  JCl ;        Ber.  Cl  3,38    J.  12,08 

Gef.     „   3,50    „    12,40. 

Dieselbe  Verbindung  erhält  man  ebenso  leicht,  wenn  man  eine 
herische  Lösung  des  Oleodistearins  mit  alkoholischer  Chlorjodlösung 
eben  lässt  Sie  krystallisirt  dann  in  reichlicher  Menge  allmälig  aus. 
^  Schmelzpunkt  liegt  bei  44,5 — 45,5^;  die  geschmolzene  und  wieder 
itarrte  Substanz  schmilzt  bei  41,5— 42,5  ^,  zeigt  also  dasselbe  Verhalten 
ie  das  Oleodistearin  selbst 

Das  Chlorjodoleodistearin  ist  von  einer  völlig  unerwarteten  Beständig- 
eit:  weder  durch  Behandlung  mit  verdünnten  Säuren,  noch  durch  noch 
0  langes  Liegen  am  Licht  wird  auch  nur  eine  Spur  Halogen  abgespalten, 
üt  alkoholischem  Kali  wird  nur  ein  Theil  des  Halogens  abgespalten, 
tnd  zwar  wird  fast  alles  Jod,  vom  Chlor  aber  nur  ein  Drittel  abgespalten. 
)agegen  wird  beim  Erhitzen  mit  Anilin  oder  Chinolin  alles  Halogen  ab- 
gespalten, und  bildet  sich  dabei  in  der  Hauptsache  jodwasserstofTsaures 
3iioranilin.     Mit  alkoholischem  Ammoniak  scheidet  sich  nichts  ab. 

Das  Oleodistearin  lässt  sich  in  das  £1  ai'dodistearin  vom  Scbmp. 
>1^  umwandeln  und  giebt  letzteres  ein  Chlorjod-Elaidodistearin  vom 
ichmp.  57 — 58*^.  Beide  zeigen,  was  gegenüber  dem  Verhalten  des  Oleodi- 
ttearins  und  seines  Chlorjod produktes  bemerkenswerth  ist,  nur  einen 
Hmelzpunkt. 

Die  Beständigkeit  des  Chlorjodaddition sproduktes  des  Oleodistearins 
H  auch  deshalb  umso  auffallender,  als  nach  den  Untersuchuugen  von 
Schweitzer  uad  Lungwitz^)  sowie  von  Waller^)  für  gewöhnlich  bei 
er  Bestimmung  der  Jodzahl  der  Fette  freie  Säure  entsteht,  die  sich  nach 
ViJB  als  Chlorwasserstoff  erwiesen  hat. 

1)  Schweitzer  und  Lungwitz,  Journ.  Soc.  Chem.  Ind.  14,  130,  1030,  1895. 

2)  Waller,  Chem.  Ztg.  19,  1786  und  1831,  1895. 


2^  Methode  der  Jodinmg. 

12.  Bestimmung  des  Cholesterins. 

J.  Lew ko witsch^)  wendet  zur  Bestimmung  des  Cholesterins  d» 
Ermittlung  seiner  Jodzahl  an.  Es  wurde  die  von  HübPsche  Methodi 
verwendet  und  als  Jodzahl  68,09  und  67,3  gefunden,  während  die  Formd 
C26H44O  die  Jodzahl  68,3  erfordert. 

13.  Bestimmung  der  Phenole. 

Dieselbe  wird  nach  Messinger  und  Vortmann  in  folgeodffj 
Weise  ausgeführt. 

2 — 3  g  des  Phenols  werden  in  Natronlauge  gelöst,  so  dass  td\ 
1  Mol.  Phenol  mindestens  4  Mol.  Natron  vorhanden  sind.  Man  verdflnntj 
die  Losung  auf  250  oder  500  com  und  bringt  von  dieser  so  verdunnta: 
Lösung  5  oder  10  ccm  (genau  gemessen)  in  ein  Kölbchen,  erwärmt  lof 
etwa  60"  C.  und  fügt  so  lange  N,  10  Jodlösung  hinzu,  bis  die  FlüssigUt 
durch  überschüssiges  Jod  stark  gelb  gefärbt  ist,  worauf  nach  dem  Cb- 
schütteln  der  Niederschlag  entsteht.  Nach  dem  Erkalten  wird  mit  to^ 
dünnter  Schwefelsäure  angesäuert,  die  Lösung  auf  250 — 500  ccm  gebndit 
und  in  einem  aliquoten  Theile  des  Filtrats  mittels  auf  die  N/10  Jodlösnof 
eingestellter  NatriumthiosulfatlÖsung  der  Ueberschuss  an  Jod  festgestellt 
Aus  dem  Verhältniss  von  Phenol  und  verbrauchtem  Jod  berechnet  sidi 
alsdann  der  Pbenolgehalt. 

1  Mol.  Phenol           entspricht  6  Atomen  Jod, 

1  „     Thymol                  „  4         ,. 

1  „     /:/-Naphtol              „  3         „ 

1  „     Salicylsäure           „  B 

Beim  Thymol  ist  ein  Erwärmen  auf  60*^  C.  nicht  nöthig,  da  schon 
in  der  Kälte  alles  Thymol  mittels  Jods  ausgefällt  wird.  Die  Methode 
lässt  iiticb  auch  zur  Bestimmung  der  Salicylsäure  bei  Gegenwart  von 
Benzoesäure  benützen,  da  letztere  keinen  Einfluss  auf  die  Reaktion  ausübt 

Die  verwandte  Natronlauge  muss  frei  von  Nitriten  sein,  da  die» 
auch  einen  Jodverbrauch  bedingen  wurde. 

14.  Itestimmuug  des  Phenols  im  Harn. 

Nach  den  Verfahren  von  Kossler  und  Penn  j  wird  aus  dem  Him 
durch  Eindampfen    bei    alkalischer  Reaktion    das    Aceton    entfernt;  der   I 
Rückstand  wird  nach  dem  Ansäuern  destillirt,  das  Destillat  zur  Bindung 
etwa  vorhandener   salpetriger    Säure   und   Ameisensäure   mit  Calciumkar- 
l)onat   geselmttclt   und    wieder   destillirt.      In    diesem    Destillate   wird  da» 
Phenol  mit  Jodlösung  titrirt. 

n  J.  LewLow  it.^oh.   Der.  25.   1,   1892. 
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C.    Neuberg^)    zeigt,    dass    diese    Methode    bei   Gegenwart  von 

raubenzucker  im  Harn  zu  wesentlich   höheren  Werthen  fuhrt,   da 

dem  Traubenzucker  jodbindende  Produkte  entstehen,   welche  in    das 

itillat  übergehen.     Ebenso  verhalten  sich  Fruktose,   Milchzucker,   Gly- 

togen   und   Glykuronsäure,   so   dass   auch  der  normale   Harn   nach  der 

^Methode  von  Kessler  und  Pennj  zu  hohe  Werthe  liefern  muss. 

Auf  folgende  Weise  wird  der  durch  die  Gegenwart  der  Kohlehydrate 

lerursachte  Fehler  vermieden:    Das  letzte    nach    dem   obigen   Verfahren 

laltene  Destillat  wird  mit  einem  grossen  Ueberschuss  von  lufttrockenem, 

;  Jbydratischen    Bleioxyd,  das   aus  Bleinitrat   mit  Barytwasser  frisch  gefällt 

^iirt»  und  5  ccm  einer  konc.  Losung  von   basischem  Bleiacetat  geschüttelt, 

oder  das  Destillat   wird   mit  einer  Lösung  von  1  g  Aetznatron  und  6  g 

.^ftstem   Bleizucker    versetzt      Die   aus    den    Kohlehydraten    entstandeneu 

VAldehyde  werden  auf  dem  Wasserbade   bezw.  durch  Destillation  veijagt, 

"vUirend  die  Phenole  als  basische  Bleiphenolate  gebunden  sind.     Schliess- 

lidi  wird  der  Rückstand  mit  Schwefelsäure  angesäuert,  destill irt,  und  das 

Destillat  mit  Jod   titrirt     So   wurden   für  die  tägliche  Phenolmenge  des 

vienschlichen  Barns  0,0332  g  gefunden. 


15.  Bestimmung  nitriter  Phenole. 

S.  Schwarz^)  gründet  ein  Bestimmungsverfahren  der  nitrirten 
Phenole  auf  die  Eigenschaft  dieser  Verbindungen  als  Säuren  zu  fungiren. 
Bekanntlich  reagiren  selbst  schwache  Säuren,  wie  die  meisten  organischen 
Sauren,  auf  eine  Lösung  von  Kaliumjodat  und  Kaliumjodid  im  Sinne 
folgender  Gleichung: 

KJO3  +  6KJ  +  6  H  Säurerest  =  6  K  Säurerest  +  3H2O  -f-  6  J. 

In  ausführlicherweise  ist  diese  Methode,  welche  zuerst  von  C.  von 
Than^  vorgeschlagen  wurde,  von  F.Fessel*)  geprüft  worden. 

Die  nitrirten  Phenole  spalten  nicht  direkt  quantitativ  das  Jod  ab. 
Der  in  Wasser  gelöste  Körper  muss  im  Druckfläschchen  z.  B.  in  dem 
^OQ  Lintner  zum  Aufschluss  der  Stärke  empfohlenen  nach  Zusatz  von 
Kaliumjodid  in  geringem  und  von  Jodkalium  in  grossem  Ueberschuss 
ün  Wasserbade  erhitzt  werden.  Das  ausgeschiedene  Jod  soll  in  der 
Flüssigkeit  vollkommen  gelöst  sein.  Bei  Tri-  und  Tetranitroderivaten  ist 
die  Dauer  der  Einwirkung  ohne  Einfluss  auf  die  Bestimmung.  Bei 
Dinitroprodukten  wirkt  bei  zu  langem  Erhitzen  im  Druckfläschchen  das 
fi^  Jod  substituirend.     Aus   diesem   Grunde   ist   auch  eine   Bestimmung 


1)  C.  Neuberg,  Zcitschr.  phys.  Ch.  27,  123,  1899. 

^)  L.  Schwarz,  Monateh.  f.  Ch.  19,  139;  Zeitschr.  analyt.  Ch.  38,  369,  1899. 

3)  C.  von  Than,  Zcitschr.  analyt.  Ch.  16,  477,  1877. 

*)  F.  Fessel,  Zeitschr.  analyt.  Ch.  88,  439,  1899. 
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von  MoDonitroverbindungen  nicht  durchfuhrbar.  Im  allgemeinen  genügt 
ein  Erhitzen  von  einer  Stunde. 

Aethylalkohol  als  Lösungsmittel  für  die  Nitrokörper  zu  benützen, 
ist  nicht  rathsam.  Sind  alkoholische  Jodlösungen  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  wenig  beständig,  so  ist  dies  in  noch  gesteigertem  Maasse  der 
Fall  beim  Erhitzen    auf  höhere  Temperatur   und    bei  vermehrtem  Druck. 

Die  Titrationen  müssen  gleich  nach  vollzogener  Umsetzung  bezw. 
nach  Oefinen  der  verwandten  Druckgefässe  geschehen,  da  auch  die  Kohlen- 
säure der  Luft  aus  dem  Gemenge  von  Jodid  und  Jodat  Jod  frei  zu 
machen  im  Stande  ist. 

Folgende  Tabelle  giebt  eine  Uebersicht  über  die  erhaltenen  Resultate 
und  liefert  auch  ein  anschauliches  Bild  über  die  Arbeitsweise. 


Angew.  Substanz. 


Gramme. 


ccm 
Wasser. 


Dauer 

des 

Erhitzens. 


Gefundeo 
g  Jod. 


Gefunden  ^« 

der  Nitro- 

verbindang. 


Pikrinsäure  .    . 

2.4  Dinitrophenol 

1» 
TriDitroresorcin 

'  « 

2.4  Dinitro-a-Naphtol 

Trinitro-a-Naphtol 
Dinitrokresol  3.5  . 

» 
Dinitrotbymol  2.6 

3.5  Diniirosalicylsäure 


0,5944 
0,4682 
0,4134 
0.4474 
0,2703 
0,2065 
0,3307 
0,5045 
0,4856 
0,3444 
0,5416 
0,5092 
0,5555 
0.3488 
0,5723 
0,3365 
0,4048 


20 

* 

» 

15 
20 
50 
60 
25 
20 
25 


15 

20 
15 
20 


45  M. 

IV»  St. 

15  M. 

1  St. 

1  St. 

IV^«  St. 

45  M. 

1  St. 

1  St. 

P/2  St. 

2  St. 

P/«  St. 

2  St. 

1  St. 

1  St. 

3  St. 

4  St. 

0,3289 

99,79 

0,2591 

99,78 

0,2845 

99,71 

0,3023 

97.b8 

0,2791 

99,62 

0,2134 

99,79 

0,1751 

99,90 

0,2734 

99,89 

0,2210 

99,90 

0,2197 

99,46 

0,3467 

99,80 

0,2692 

99,92 

0,2921 

99,37 

0,1950 

99,77 

0,3187 

99,99 

0,1425 

76,02 

0,1262 

55,99 

Bei  dem  zweiten  Versuch  mit  Dinitrophenol  sowie  dem  dritten  und 
vierten  bei  Dinitrosalicylsäure  macht  sich  die  zu  lange  Dauer  des  Erhitzens 
geltend.  Bei  dem  Dinitrotbymol  wurde  die  Substanz  in  acetonfreiem 
Methylalkohol  gelöst,  die  Jodsalze  in  wenig  Wasser  und  das  Gemenge  im 
Einschmelzrohr  im  Wasserbad  erhitzt. 

16.  Bestimmung  der  Chinone. 

A.  Valeur^)  schlägt  folgende  Methode  vor,  welche  auf  der  Reduk- 
tion der  Chinone  durch  Jodwasserstoff  zu  Hydrochinon  besteht,  wobei 
sich  dann  Jod  in  entsprechender  Weise  ausscheidet: 

CßH.Og  +  2  KJ  +  2  HCl  =  CßHgO^  +  2KC1  +  J^, 


1)  A.  Valeujr,  Compt.  rend.  129,  252,  1899. 
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Man  löst  eine  0,2 — 0,5  g  Jod  entsprechende  Menge  des  reinen  und 

^R>ckenen  Chinons   in   ein  wenig  Alkohol   von  95  ^/o.     Hierzu  fügt  man 

eben  bereitetes  Gemenge  von  20  com  einer  10  ^/o  igen  Jodkaliumlösung 

20  com  konc.  Salzsäure,  welche  vorher  mit  dem  gleichen  Volum  auf 

k^  abgekühlten  Alkohols   von  95  ^/o  verdünnt  war.     Das  ausgeschiedene 

wird   dann    mit  K/io  Thiosulfat  bestimmt.     Die  Resultate  stimmen 

gut. 

17.  Bestimmung  des  Tannins  und  der  Gallussäure. 

Nach  F.  Jean^)  verfährt  man  jetzt  in  folgender  Weise:  Setzt  man 

einer  durch  Natriumbikarbonat  alkalisch  gemachten  Lösung  von  Tannin 

oder  Gallussäure  tropfenweise  eine  Jod-Jodkalilösung,  so   bildet  sich  eine 

Jiökannisbeerrothe  lösliche  Jddverbindung,  welche  Stärke  nicht  mehr  bläut. 

ZXeM  Reaktion  geben  alle  gerbenden  Substanzen.     Als  Massstab   für  die 

dnrch  Gelatine  fällbaren  Tannine  dient    die   Digallussäure,    für 

die  nicht  fällbaren  Gerbsäuren  die  Gallussäure. 

.COOH(l)  .OH  .OH 

^  jj  /.OH      (3)  ^  jj  ^OH     c  H  ^OH 

\0H      (5)  ^CO >0 

Gallussäure.  Digallussäure. 

Zur  Titrationsflüssigkeit  löst   man  2,7  g  Jod  mit   2,6  g  Jodkali   zu 
Quem  Liter.     Als  Reagenspapier  dient  Filtrirpapier,  auf  dessen  eine  Seite 
ttto  trockene  Stärke  aufreibt,   deren  Ueberschuss   abgeklopft   wird.     Als 
Tlrtiter  dienen  0,1  ^/oige  Lösungen   von  Tannin   und  Gallussäure.     Li  je 
iQ  ccm  dieser  giebt  man  5  ccm  kalt  gesättigter  Bikarbonatlösung  in  einem 
Becherglas,  das  eine  50  ccm  Marke  trägt     Man  lässt  tropfenweise  unter 
gutem  Schwenken  die  Jodlösung  zu,   bis  ein  auf  das    Stärkepapier    ge- 
brachter Tropfen  einen  grauen  Fleck  mit  blauem  Rande  hervorruft     Als- 
dann verdünnt  man   auf  50  ccm,   giebt   auf  einmal    5 — 6  Tropfen  Jod- 
tofong  zu  und  titrirt  weiter,   bis   die  blaue  Färbung  wieder  eintritt.     Die 
Jodlösung  hat  die  richtige  Koncentration,    wenn  für  10  ccm  der  Tannin- 
lösang  10 — 10,5  ccm  verbraucht  werden.  Ebenso  stellt  man  den  Titer  der  Jod- 
tesang  gegenüber  Gallussäure,    von   der  10  ccm   aber  etwa  13  ccm  Jod- 
losang  verbrauchen.      Durch  einen    völlig    gleich    ausgeführten    Versuch 
itellt  man  fest,  wie  viel  Jodlösung  für  50  ccm  Flüssigkeit  nöthig  ist,  um 
durch  einen  Tropfen  die  Bläuung  des  Stärkepapiers  hervorzurufen.    Meist 
f      und  es  0,4  ccm,  welche  bei  der  Berechnung  von  dem  Titer  der  Jodlösung 
m  Abzug  zu  bringen  sind. 

1)  F.  Jean,  Ann.  obim.  anal.  appl.  5,  134,  1900;  Chem.  Centrbl.  1900,  I, 
1109;  Tgl.  auch  W.  Bord  und  H.  W.  de  Blonay,  Arch.  Sc.  phys.  nat.  Gen^ye  6, 
leo,  1898;  Chem.  Centrbl.  1898,  II,  797. 
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Zur  Trennung  von  Tannin  und  Gallussäure  dient  eta 
Losung  von  Eieralbumin  (früher  Hautpulver).  Man  reibt  2  g  Albumij 
mit  Glycerin  von  28 — 30®  B6.  zu  einem  dicken  Brei  an,  lässt  ^/«  Stund< 
stehen  und  verdünnt  mit  lauem  Wasser  zu  1  1.  Zur  Haltbarmachunf 
dieser,  wie  der  Tannin-  und  Gallussäurelösung  giebt  man  einige  Stückchei 
Kampher  zu  und  verschliesst  das  Grefäss  mit  Watte,  die  mit  einiget 
Tropfen  Formol  imprägnirt  ist. 

Die  zu  titrirende  Lösung  muss  ebenfalls  etwa  0,1  ®/o  G«rbsto£f  eot 
halten.  1  g  der  zu  feinem  Pulver  zerkleinerten  Substanz  erhitzt  man  it 
einem  Kolbchen  ^/s  Stunde  lang  mit  15  com  Wasser  auf  50^  dekantin 
vorsichtig  in  ein  100  ccm  Kolbchen  und  erschöpft  die  Substanz  durcl 
wiederholtes  10  Minuten  langes  Kochen  mit  je  10 — 15  ccm  Wasser  bü 
zur  Füllung  des  Kölbchens,  lässt  auf  15®  erkalten  und  füllt  mit  desdl' 
lirtem  Wasser  zur  Marke.  Flüssige  Extrakte  werden  zu  einem  iiueni 
Gehalte  entsprechenden  Volum  verdünnt.  Als  Vorversuche  werden  10  ccm 
der  klaren  Losung  ganz  genau,  wie  die  Titerstellung  erfolgte,  titrirt.  Kacb 
dem  Ausfall  dieser  Vorprobe  nimmt  man  zur  endgiltigen  Titration  so  viel 
der  Gerbstofflösung,  dass  möglichst  10  ccm  Jodlösung  verbraucht  weiden. 
Man  erhält  hierbei  die  Gesammtmenge  der  gerbenden  Substanzen. 

Zur  Abscheidung  des  Tannins  und  gesonderter  Bestimm- 
ung der  Gallussäure  giebt  man  in  ein  100  ccm  Kolbchen  50  ccm 
der  Gerbstofflösung,  15  ccm  der  Albuminlösung,  20  g  NaCl  und  destil- 
lirtes  Wasser  bis  zur  Marke,  schüttelt  kraftig,  filtrirt,  beseitigt  die  ersten 
Theile  des  Filtrats  und  giebt  die  doppelte  Menge,  als  man  zur  ersten 
Titration  genommen  hatte,  in  ein  Porcellanscbälchen.  Man  kocht  unter 
Zugabe  eines  Tropfens  Essigsäure  auf,  filtrirt,  wäscht  mit  ca.  10 — 35  ccm 
in  das  Becherglas  mit  der  50  ccm  Marke  aus,  lässt  erkalten  und  titrirt 
wie  vorher.  Das  Resultat  giebt  die  Gallussäure.  Die  Verwendung 
des  Ei  weisses  bedingt  noch  eine  Korrektur,  welche  ein  für  allem«! 
festgestellt  wird.  15  ccm  der  Eiweisslösung  und  20  g  NaCl  werden  mit 
destillirtem  Wasser  zu  100  ccm  gefüllt,  20  ccm  der  Lösung  coagulirt 
und  filtrirt  Filtrat  und  Wasch wasser  werden  nach  Zugabe  von  5  ccm 
der  Bikarbonatlösung,  wie  immer  mit  Jodlösung  titrirt,  und  verbraucbeD 
meist  0,7  ccm,  welche  von  den  für  die  Gallussäure  gefundenen  ccm  »b* 
zuziehen  sind. 

Die  Berechnung  ist  einfach.  Die  korrigirte  Gallussäuretitratioi 
wird  mit  Hilfe  des  Gallussäuretiters  der  Jodlösung  auf  diese  Säure  be 
rechnet.  Die  Differenz  des  gesammten  Verbrauches  und  der  für  di 
Gallussäure  nöthigen  ccm  giebt  unter  Zugrundelegung  des  auf  Digallui 
säure  bezogenen  Jodtiters  das  Tannin.  Gerbstoffe,  welche  in  Was» 
lösliche  Stärke  enthalten,  sind  mit  Alkohol  auszuziehen.  Sind  im  Ger 
Stoffextrakte  Sulfite  vorbanden,  so  sättigt   man   diese   in   saurer  Lösui 
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darch  Titration  mit  der  Jodlösung,  bis  auf  Starkepapier  die  Bläuung 
eintritt,  macht  dann  alkalisch  und  titrirt  wie  oben. 

A.  Moullade^)  empfiehlt  an  Stelle  des  Starkekleisters  Schwefel- 
kohlenstoff zur  Ermittlung  der  Endreaktion  anzuwenden.  Er  wendet  das 
Verfahren  an  zur  Bestimmung  des  Gerbstoffs  im  Thee,  Cider  und 
Wein.  Im  Weine  wirken  ausser  dem  Oenotannin  auch  noch  andere  Körper, 
wie  Farbstoff,  Pektinsäure,  Ester  u.  s.  w.  auf  die  Jodlösung  ein.  Um  den 
Einfluss  derselben  zu  eliminiren,  bestimmt  man  den  Jodverbrauch  direkt 
und  nach  Ausfällung  des  Weingerbstoffes  mit  Gelatinelösung.  Man  fügt 
xa  10  ccm  Wein  30  ccm  des  Natriumbikarbonats  (1 :  10)  und  bestimmt 
den  Jodverbrauch.  Alsdann  versetzt  man  50  ccm  Wein  mit  50  ccm 
einer  Gelatinelösung  (2 :  1000),  schüttelt  gut  um,  filtrirt  und  bestimmt 
wieder  den  Jod  verbrauch  in  20  ccm  des  Filtrats  (entsprechend  10  ccm 
Wein)  nach  Zusatz  von  20 — 30  ccm  Bikarbonatlösung.  Die  Differenz 
bei  den  Bestimmungen   entspricht   dem  Gehalt   an  Oenotannin    im  Wein. 

Nach  K  Eokosinski')  ist  die  Jean'sche  Methode  auch  zur  Be- 
stimmung des  Gerbstoffgehaltes  im  Hopfen  geeignet  1 0  g  ganze  Hopfen- 
dolden werden  mit  destillirtem  Wasser  gekocht  und  der  Absud  auf  500  ccm 
aufgefüllt.  In  ein  100  ccm  fassendes  Fläscbchen  werden  10  ccm  destil- 
lirtes  Wasser,  in  ein  zweites  10  ccm  Tanninlösung,  enthaltend  0,005  g 
Tannin  und  in  ein  drittes  10  ccm  Hopfenabsud  gebracht.  Hierauf  giebt 
man  in  jedes  Fläschchen  4  ccm  N-SodaIÖ3ung  und  20  ccm  ^I^q  Jod- 
lösang.  Nach  fünf  Minuten  setzt  man  4  ccm  N-Schwefelsäure  und 
^/(o  Lösung  von  Thiosulfat  hinzu.  Nun  wird  mit  Jodlösung  zurück- 
titrirt  Der  Jodverbrauch  bei  dem  zweiten  Fläschchen  minus  dem  Jod- 
verbrauch bei  dem  ersten  Fläschchen,  der  durch  die  Reagentien  bedingt 
iit,  giebt  die  von  5  mg  Tannin  gebundene  Jodmenge,  welche  man  mit 
dem  Jodverbrauch  des  dritten  Fläschchens  minus  dem  des  ersten  ver- 
gleicht. 

18.  Bestimmung  des  Phenylhydrazins. 

Während  sich  bei  Ueberschuss  des  Phenylhydrazins  die  von  £.  Fi  scher  ^) 
beobachtete  Zersetzung 

2CeH5NHNHj,  +  4J  =  3HJ  +  CßH^NHg .  HJ  +  CgHäNg 

vollzieht,   wird   durch  Einwirkung  einer  grösseren  Jodmenge  nach  £.  v. 

Meyer^)  die  Reaktion  so  abgeändert,  dass  sich  unter  Stickstoflfentwicklung 

Jodwasserstoffsäure    und  Jodbenzol    bilden.     Die    Reaktion    wird    durch 

folgende  Gleichung  veranschaulicht: 

CeHgNHNHj  +  4  J  =  3HJ  +  2N  +  CßH- J. 

1)  A.  Moallade,  Chcm.  Ztg.  14,  11.,  251,  1890. 

2)  E.  Kokosinski,  Chem.  Ztg.  15,  R.,  2G,  1891. 

3)  E.  Fischer,  Ber.  10,  1335,  1877. 

4)  E.  v.  Meyer,  Jonrn.  pr.  Ch.  (N.F.)  86,  115,  1887. 
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Auf  ftieae  UmseUung,  die  nameutlich  in  stark  veidünnter  LösjDg 
ganz  glfltt  vetläuft,  gründet  iiiui  v.  Meyer  sein  ti  tri  metrisch  es  Verfalir«i. 
Er  empfiehlt  eiu  abgemesieue»  Volum  ^,',g  Jodlüsung  aiixuwendi!n, 
mit  Wasser  zu  verdünnen,  die  stark  verdünnti?  Lüsung  der  Base  udct 
ihres  salzsauren  Salzes  zuEusetzen  und  den  Jod ü b ersteh u^s  sodann  mii 
Tbiosulfat  zuruckzutitriren. 

Es  wurden  in  zwei  Versuchen  verbraucht: 

be  reell  n  et 
(4  At.  Jod  III  l  g  Pheoylhjiiriiiiij 
g  Jod.  zu  g  Phenyllij'Jriizin.  g  Phenjllij-draiin. 

0,0914  0.0194  0,01943 

0,1812  0,0388  0,03873. 

Statt  Jod  lässt  flieh  auch  Jodsäure  anivenden.  Der  Verf.  hebt  her- 
vor, dase  in  starker  Verdünnung  Jodlösun^  ohne  Einiluss  auf  Anilin  igt. 

19.  Itrstitninuug:  des  Aiitipyriiis. 

M.  C.  Schuyten')  lässt  eine  wässerige  Jodlösung  auf  eine  tm- 
dünnle  Lösung  des  Antipyrina  einwirken.  Es  bildet  sieb  Jodpheuyi. 
dimethylpyrazolou ,  sodass  1  Mol.  Antipyrin  1  Mol,  Jo<l  binden  kann. 
Dureh  Multiplikation  der  verbrauchten  Jodmenge,  welcbe  man  solange 
zugiebt,  bis  die  eingetretene  Gelbfärbung  deutlich  sichtbar  bleibt,  mit  1,4g 
findet  man  den  Gebalt  au  Antipyrin.  Der  Gebrauch  von  Stärke  igi 
hierbei  nicht  zu  empfehlen. 

Der  erste,  der  die  Einwirkung  des  Jodes  auf  Antipyrin  »tudirte, 
war  Manseau^).  Kippenberger ^],  der  die  Verbuche  wiederhotte,  ftod, 
dass  der  Vorgang  der  Einwirkung  von  Jod  in  folgender  Weise  erfolgl, 
indem  sich  zuerst  jodwasaerstoflsaures  Antipvriii  bildet: 

öC,,H,„NbO+  6J  +  XKJ+  6HgÖ^5C\,HijNsOHJ 
-+- HJOg  +  X  KJ -f  aHjO. 

Lässt  man  die  Einwirkung  weiter  vor  sich  gehen,  so  bildet  sich  da» 
jodwasserstofTeaure  Salz  des  Dijodpbenyldimethylpyrazolons : 
C.iHisNsO.HJ.Js- 

2U.  Restiininun^  der  Alknloidi'  uacli  Prescott  und  Uordin. 

Die  Methode  der  Gebaltsbeetimmung  der  Älkaloide  nach  A.  B.  Pres- 
cott  und  K.  M.  Gordin*)    besteht   auf  der  Beobachtung,   dass  gemiN 

1)  M.  C.  Sohn^teu,  Chem.  Zig.  19,  1786,  1898. 

e)  Manaeiu,  Pharm,  Ztg.  84,  450. 

■1)  C.  Kippenberger,  Zeilschr.  «nwlyt.  Ch.  85,   659,   1890. 

4)  A.  B.  Prcäcotl  und  H.  N.  GoriHn,  Journ.  Ainefie.  Cheia.  Soc.  20,  339, 
706,  1898,  21,  231,  1896;  Pharmfic.  Atcliiv  1,  121,  1898;  Chrui.  Ceulrbl.  1898,11. 
113,  513.  801,  1899,  1,  1000. 
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.llWnide  beim  Vorhandensein  eines  UeberachuBBea  von  Jodjod kalium- 
ing   bestimmte   Jodderivate   bilden,    bei   denen    der   grössie   Theil    des 

i.  is"!  nur    locker   gebunden    ist     Wenn    man    Jodjodkai iuml3gung    lur 

i.-uDg  eines  Alkaloidsalzes  bringt  und  dafür  sorgt,  dass  stets  Alkaloid 
.  L'eberacfauss  vorhanden  iät,  so  entsteht  das  niedrigste  Perjodid  und  xwar 
1-1   ein  Trijodid.    Giebt   man    umgekehrt   die    Alkaloidlösung  zu  einem 

.  "-^en  UeberBchuss    der    Jodlösung,    so    entatebt    das    höchste    Perjodid. 

l'-:'^e  Regel  bestätigt  sich  bei  Atropin,  Strychnin,  Brucin,  Akonilin. 

Einige    der    höheren  PerJodide    zersetzen    sich    leicht    in   niedere  und 

l'i.     Vom   Morphin    ist  nur  das   eine  schon    bekannte  Tetrajodid  zu  er- 

Die  Bestimmung  der  Alkaloide  geschieht  immer  in  der  Weise, 
'.ISA  man  zu  der  Lösung  derselben  einen  bestimmten  Ueberschuss  an 
^'."ijodknliumiösung  giebt,  das  Jodprodukt,  welches  sich  ausscheidet,  ab- 
iliien  läast,  auf  ein  bestimmtes  Volumen  auffüllt  und  einen  aliquoten 
Tbeil  des  Fittrates  mit  Thiosulfatlösung  zurücktitrin.  Aus  der  Anzahl  der 
itrbrauchlen  ccm  Jodjodkaliuralosung  wird  dann  der  Gehalt  an  Alkaloid 
Dich  den  Ijetreffenden,  in  Frage  kommenden  Verhältnisszahlen  berechnet. 
Ätropinperjodide.  Ein  Trijodid  und  ein  Pentajodid  des  Atropina, 
Cj,H.^NO_^,  sind  schon  seit  längerer  Zeit  bekannt.  Die  höchst  mögliche 
^M  von  Jodatomen,  welciie  mit  einem  Molekül  Atropin  zusammentreten 
Sännen,  acheint  9  za  sein. 

Ein  solches  Atropinenneajodid.  CijHejNOj.HJ.  J^,  wird  folgen- 
'iennaMen  erballen.  Eine  Atropinlösung  von  höchstens  U,5".'ij  wird  zu 
sioer  wenigstens  l^/nigen,  mit  Salzsaure  oder  Schwefelsäure  angesäuerten 
Jcdlösung  gefügt  und  zwar  in  kleinen  Portionen  und  unter  Schütteln,  Mit 
dctu  Zusatz  wird  aufgehört,  wenn  die  über  dem  dunkeln,  körnigen  Nieder- 
eciilag  befindliche  Flüssigkeit  klar  geworden,  aber  noch  dunkel  gefärbt 
ist  Ea  ist  ein  dunkles  Pulver,  welches  in  trockener  Luft  beständig, 
p^a  Feuchtigkeit  dagegen  empfindlich  ist.  Es  ist  sehr  wenig  löslich  in 
Aeiher.  Chloroform,  Benzol  und  Schwefelkohlenstofi;  leicht  löslich  in 
l)«iESMn  Alkohol,  aus  welchem  es  in  dunkelgrünen  Prismen  kryatallisirt; 
"  ist  unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  wird  von  heiesem  leicht  zersetzt. 
Ü«i  SO"  entweicht  Jod,  bei  140''  schmilzt  die  Bubstanz  zu  einer  dunkelen 
FlüMigkeil.  Acht  Atome  Jod  werden  leicht  durch  reducirande  Agentien 
"itfernl  und  können  volumetriech  mit  Natriumthiosulfat  bestimmt  werden. 
Das  Enneajodid  kann  auch  bequem  erhalten  werden ,  wenn  man 
2ii  g  Atropin  zu  einer  warmen  Lösung  von  30  g  Jod  in  500  ccm  Chloro- 
'"m  hinzufügt, 

l  «!m  ■*/,„  Jodlösung  entspricht  0,0036048  g  Atropin. 
Strychninheptajodid,    C,,H,jNaO,  .HJ  .  Jg,    wird    in  ähnlicher 
Wtisi-  aug  Jen,  gLrychnin  erhalten  wie  das  Jodid  des  Atropins.  Es  bildet 
m  dunkel  braunes  Pulver,    wenig  lösÜcb    in    Aether,    Chloroform,    Benzol, 
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leicht  löslich  in  ziemlich  viel  Alkohol.  Es  zerfällt  leicht  in  Trijodid 
und  Jod. 

1  ccm  N/iQ  JodlösuDg  entspricht  0,00555467  g  Strychnin. 

Brucinhepta Jodid,  CgaH^ßNgO^  .  H J  .  Jg,  hat  ähnliche  Eigeo- 
Schäften,  es  reducirt  Silbersalze. 

1  ccm  N/iQ  Jodlösung  entspricht  0,00655299  g  Brucin. 

Akonitinheptajodid,  C33H34NO12  .  HJ  .  Jg,  wurde  ebenfalls  er- 
halten, ebenso  ein  Akonitintrijodid.  Letzteres  krjstallisirt  aus  Alkohol  in 
schönen  braunrothen  Krystallen,  ist  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  unlös- 
lich in  Wasser,  und  wenig  löslich  in  Aether,  Benzol  und  Chloroform. 
Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  211—212  0. 

Morphin  bildet  ein  Tetrajodid,  Ci7H,9N03  .  HJ  .  Jg. 

1  ccm  ^7jo  Jodlösung  entspricht  0,0094793  g  Morphin. 

Aus  dem  Opium  werden  die  Opiumalkaloide  durch  Ammoniak  io 
Freiheit  gesetzt,  dann  wird  Narkotin,  Papaverin,  Kodein  und  Tbebam 
durch  Ausschütteln  mit  Chloroform  entfernt  Durch  Ausschütteln  mit 
Aceton  wird  nun  das  Morphin  gelöst  Das  Aceton  wird  abgedampft 
und  der  Rückstand  zur  Reinigung  mit  Kalkwasser  gelöst  Die  filtrirte 
Lösung  wird  mit  Salzsäure  angesäuert  und  schliesslich  das  Morphin  durch 
Titration  als  Peijodid  bestimmt 

Emetin  liefert  ein  Oktojodid,  bei  dem  die  Analyse  am  besten  auf 
die  Lefort'sche  und  Wurtz'sche  Formel,  CggH^QNgOg  .  HJ  .  J7,  stimmt. 
Inbetreff  der  Löslichkeits Verhältnisse  zeige  es  dieselben  Eigenschaften 
wie  die  vorigen. 

1  ccm  ^/jo  Jodlösung  entspricht  0,006083  g  Emetin. 

Koffein,  CgHjoN^Og»    liefert  ein    Pentajodid,  CgHjoN^Og  .  HJ .  J4» 

1  ccm  ^/jQ  Jodlösuug  entspricht  0,00485  g  Koffein. 

21.  Bestimmung  der  Alkaloide  nach  Kippenberger. 

Die  Arbeiten  Kippen berger's  haben  den  verschiedenartigen  Ein- 
ffuss  der  Jodkaliummengen  in  den  Jod-Jodkalilösungen  auf  die  Alkaloide 
klar  gelegt.  Aehnlich  wie  Pr  esc  Ott  undGordin  die  höheren  Peijodide 
zur  quantitativen  Bestimmung  der  Alkaloide  unter  gewissen  Versucha- 
bedingungen  benützen,  so  lassen  sich  auch  niedere  Jodide  gleichmässigcr 
Zusammensetzung  herstellen.  Die  Alkaloide  lassen  sich  jedoch  nur  dann 
in  wässeriger  Lösung  mit  wässeriger  Jod  -  Jodkaliumlösung  bestimmeOt 
wenn  die  Jodlösung  jeweilig  gegen  eine  analoge  aus  abgewogenen  Mengen 
Alkaloidsalz  hergestellte  wässerige  Lösung  eingestellt  ist 

In  Bezog   auf  die  Polemik   über  diesen  Gegenstand  zwischen  Kip- 
penberger^)  und  Scholtz^)  muss  ich  auf  die  Litteratur  verweisen. 

1)  C.  Kip penberge r,  Zeitschr.  analyt.  Ch.  34,  294,  1895;   85,  10,  407,  422, 
659,  1896;  88,  230,  280,  1891. 

2)  M.  Scholtz,  38,  226,  278,  1899. 
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22.  Bestimmung  der  Eiweisskörper. 

Wie  schon  gelegentlich  der  Bromirung  der  Eiweisskörper  mitgetheilt 
wurde,  haben  Blum  und  Vaubel  die  Beobachtung  gemacht,  dass  die 
maximale  Jodaufnahme  eines  ungespaltenen  Eiweisskorpers  zu  einem 
Derivat  mit  8— 9®/o  Jod  führt  In  gleicher  Weise  wie  bei  der  Bromir- 
DDg  wird  bei  der  Jodirung  mehr  Jod  verbraucht  als  der  Jodaufnahme 
mtspricht,  indem  dabei  gleichs&eitig  eine  Entziehung  von  Wasserstoff  statt- 
findet 

Verfährt  man  nach  den  Angaben  von  K.  Dieter  ich  ^),  so  erhält  man 
Jodirungszahlen,  die  mit  den  von  mir  beobachteten  Bromirungszahlen 
nicht  gleich  werthig  sind.  Nach  Dieter  ich  bringt  man  1  g  lufttrocknes 
Albumin  in  einer  Literflasche  mit  gut  eiogeschliflenem  Stöpsel  mit  50  ecm 
Wasser  zusammen,  fugt  nach  dem  Auflösen  (Stehen  über  Nacht)  ohne  vor- 
herige Filtration  20  ccm  ^/lo  Jodlösung  hinzu  und  lässt  drei  Tage  stehen. 
£s  sollen,  nachdem  500  ccm  Wasser  zugefügt  worden  sind,  nicht  mehr  als 
11  ccm  Thiosulfatlösung  und  nicht  weniger  als  6,5  ccm  verbraucht  werden. 

Nach  dieser  Methode  habe  ich^)  für  die  drei  auch  hinsichtlich  der 
Bromirung  untersuchten  Eiweissarten  folgende  Resultate  erhalten: 

Es  verbrauchten 

Jodlösung: 
2gEiereiwei88     (2,4^'o  Asche,  14,3®/o  Wasser)  28,0  com N;io  =  0,3556  gJ. 
2 g Blutalbumin  (5,8  „       „     ,  1G,6  „        „      )   27,2    „       „    =0,3454gJ. 
2gKa8ein  (4,9  „       „     ,  11,0,,        „      )   27,6    „       „    =  0,3505 gJ. 

Hieraus  berechnen  sich  für  asche-  und  wasserfreie  Substanz  folgende 
Werthe: 

Jod: 
100  g  Eiereiweiss      verbrauchen      21,345  g 
100  g  Blutalbumin  „  22,285  g 

100  g  Kasein  „  20,844  g. 

Zieht  man  hiervon  6,5  X  2  g  als  zur  Jodsubstitution  und  dement- 
^P^ende  Jodwasserstoffbildung  verwandt  ab,  so  erhält  man  folgende 
'Berthe,  welche  dem  durch  Jod  entzogenen  Wasserstoft'  ohne  Substitution 
Von  Jod  entsprechen. 

Jod  :  Wasserstoff,  Brom  :  Wasserstoff. 

100  g  Eiereiweiss        8,345  :  0,0657  35,04  :         0,4380 

100  g  Blutalbumin     9,285  :  0,0731  40,76  :         0,5095 

100  g  Kasein  7,244  :  0,0570  27,00  :         0,3450 

l)  K.  Dieterich,  Pharm.  Centrhl.  80,  789,  811,  1898;  Chem.  Ztg.  23,  123, 
199. 

5i)  W.  Vaubel,  Zeitschr.  analyt.  Ch.  40,  470,  1901. 
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Wie  man  sieht,  sind  die  aus  der  BromiruDg  uAd  der  nach  obiger 
Methode  ausgeführten  Jodirung  berechneten  Wasserstoffwerthe  nicht  iden- 
tisch. Vielmehr  zeigt  sich,  dass,  wie  auch  schon  anderweitige  Beobacht- 
ungen ergeben  haben,  diese  Jodirungsmethode  nicht  zur  vollständigen 
maximalen  Jodirung  führt. 

Verfahrt  man  nun  in  der  Weise,  dass  man  Jodlosung  auf  eine  mit 
Bikarbonat  versetzte  Eiweisslösung  wirken  lässt,  so  sind  allerdings  die 
betreffenden  Verbrauchszahlen  bedeutend  höhere,  aber  die  Erkennung  des 
Endpunktes  ist  eine  weit  unsicherere,  da  hier  Stärkelosung  als  Indikator 
versagt  Man  muss  alsdann  bis  zur  eintretenden  Entfärbung  des  gelben 
Niederschlags  titriren. 

Lässt  man  zu  einer  mit  10  g  Bikarbonat  versetzten  Lösung  von 
2  g  Eiweiss  in  500  ccm  Wasser  100  ccm  ^/lo  Jodlösung  zufliessen  und 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  24  Stunden  lang  stehen,  so  werden  ver- 
braucht für 

2  g  Eierei weiss      74,0  ccm  N/io  Jodlösung, 
2  g  Blutalbumin  74,4     „       „  „        , 

2  g  Kasein  68,7     „       „  „ 

Rechnet  man  diese  Werthe  auf  aschefreie  und  wasserfreie  Substanz 
um,  so  ergiebt  sich  für 

100  g  Eierei  weiss      56,41  g  Jod 
100  g  Blutalbumin  60,87  g     „ 
100  g  Kasein  51,88  g     „  . 


Wasserstoff, 

Brom  :  Wassersto 

0,3418 

35,04  :          0,4380 

0,3770 

15,88  :          0,1985 

0,3061 

9,00  :           0,1125 

Zieht  man  hiervon  wiederum  13  g  Jod  für  Substitution  u.  s.  w. 
so  ergeben  sich  folgende  Vergleichszahlen : 

Jod 
100  g  Eiereiweiss  43,41 
100  g  Blutalbumin  47,87 
100  g  Kasein  38,88 

Die  aus  den  Jodirungszahlen  berechneten  Wassersto  ff  werthe 
sind  etwas  kleiner  als  die  aus  den  Bromirungszahlen  berechneten.  Ob- 
gleich bei  einer  einmaligen  Bromirung  keine  vollständige  Bromsubstitution 
erreicht  wird,  sind  diese  Unterschiede  nicht  sehr  auffallend,  wozu  noch 
kommt,  dass  Jodirung  und  Bromirung  sich  nicht  nothwendiger  Weise  voll- 
ständig entsprechen  zu  brauchen. 

Nicht  unerwähnt  möge  bleiben,  dass  die  Methode  von  K.  Dieterich 
zur  Analyse  der  Eiweisskörper  des  Handels  brauchbare  Resultate  zu  liefern 
vermag. 
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23.  Bestimmung  des  Gallenfarbstoffes. 

Nach  A.  Jolles^)  tritt  1  Mol.  Bilirubin  mit  4  Atomen  Jod  in  Reaktion. 
>iese  Eigenschaft  kann  bei  Untersuchung  von  Galle  unmittelbare  Ver- 
endung  finden.  Man  benutzt  alkoholische  ^/lo  Jodlösung;  das  ent- 
andene  Produkt  ist  ein  grüner  Farbstoff,  den  Jolles  als  Biliverdin 
isieht  Bei  Anwendung  ikterischen  Harns  muss  wegen  der  Fähigkeit 
9:8chiedener  normaler  und  pathologischer  Harn  bestand  theile  Jod  auf  zu- 
ihmen,  die  vorherige  Isolirung  des  Oallenfarbstoffes  erfolgen.  Dies  ge- 
thieht  nach  Versetzen  von  5 — 25  ccm  des  klar  filtrirten  Harns  mit 
}  ccm  einer  20  ®/o  igen  Chlorbaryumlösung,  2  ccm  2  ^/o  iger  Schwefel- 
iure  durch  Extraktion  mit  Chloroform,  welche  Auszüge  alsdann  direkt 
a  Titration  mit  Jodlösung  verwendet  werden  können,  unter  Benützung 
OD  Starke  als  Indikator. 

Werden  mehr  als  10  ccm  Jodlösung  verbraucht,  so  ist  die  Bestimm- 
Dg  mit  einer  geringeren  Hamnienge  zu  wiederholen.  Normale  und  patho- 
ogische,  aber  nicht  ikterische  Harne  verbrauchen  nach  Jolles*  Erf abr- 
ingen bei  der  angegebenen  Verarbeitung  0,0—0,8  ccm  Jodiösung  auf 
00  ccm. 


1)  A.  Jolles,  Pflüger's  Arcb.  57,  9,  1893. 
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Die  Methode  der  DiazotiruDg  eignet  sich  nur  für  die  Gehaltebe- 
stimmung der  primären  aromatischen  Amine.  Dieselben  gehen 
bekanntlich  durch  Einwirkung  von  Nitrit  auf  ihre  salzsauren  oder  schwefel- 
sauren Lösungen  in  Diazoverbindungen  über  nach  der  Gleichung: 

CßHsNHa  +  2HC1  +  NaNOg  =  CgH^NNCl  +  NaCl  +  2H2O. 
Anilin  Diazobenzolchlorid 

Diazolösungen  sind  meist  leicht  zersetzliche  Verbindungen,  die  nur 
in  mit  Eis  gekühlter  Lösung  oder  auch  stark  angesäuert  von  einiger 
Haltbarkeit  sind.  Tetrazolösungen,  also  Lösungen  eines  diazotirten  Diamin« 
wie  Benzidin,  Tolidin  u.  s.  w.  sind  meist  bedeutend  besser  haltbar. 

Der   nachstehend    beschriebene  Stoff  ist  folgendermassen  eingetheilt: 

1.  Ausführung  der  Diazotirung. 

a)  Gehaltsbestimmung    des    Nitrits    durch    Diazotirung» 

b)  Gehaltsbestimmung  des  Nitrits  mit  Permanganat 

c)  Diazotirungsgesch windigkeit. 

2.  Konstitution  und  Diazotirungsvermögen. 

3.  Haltbarkeit  der  Diazolösungen. 

4.  Bestimmung  des  p-Nitranilin  s. 

5.  Diazotirung  des  m-Phenylendiamins. 

6.  Bestimmung  von  Benzidin  und  Tolidin. 

7.  Die  Diazotirung  des  Safranins. 

8.  Bestimmung  von  Amidosäuren  der  Fettreihe. 

1.  Ausführung  der  Diazotirung. 

Man  bedarf  also  zu  der  Ausführung  der  Diazotirung  vor  allem  ein< 
Nitritlösung  von   bekanntem  Gehalt.     Am    besten    bleibt  man    auch   hi« 
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xur  Erleichtenmg  der  Uebersicht  in  möglichster  Nähe  von  N,  ^/g,  ^/g  oder 
f  ,0  Lösung. 

Die  Gehaltsbestimmung  des  Nitrits  kann  dann  auf  zweierlei 
Art  geschehen,  einmal  mit  sulfanilsaurem  Natron ,  dann  aber  auch  mit 
Kaliumpermanganat  Von  diesen  Methoden  ist  diejenige,  welche  sich  des 
sulfanilsauren  Natrons  bedient,  vorzuziehen,  da  die  Titration  dann  unter 
den  Verhaltnissen  geschieht,  wie  sie  der  Verwendung  in  der  Technik  ent- 
sprechen, während  die  Permanganatmethode  dieser  Forderung  nicht  ent- 
Bpricht  und  mitunter  auch  Resultate  liefert,  die  etwas  verschieden  sind 
▼on  den  durch  die  Diazotirung  erhaltenen. 


a)  Gehaltsbestimmung  des  Nitrits  durch  Diazotirung. 

Die  Gehaltsbestimmung  des  Nitrits  durch  Diazotirung 
des  sulfanilsauren  Natrons  bezw.  der  Sulfanilsäure  beruht 
Inf  der  Möglichkeit,  das  sulfanilsäure  Natron  leicht  durch  Erjstallisation 
in  remem  Zustande  mit  2  Mol.  Krystallwasser  zu  erhalten.  Von  diesem 
viegt  man  ungefähr  2  g  ab,  wobei  das  Präparat  keine  verwitterten  Flächen 
leigen  darf  und  nicht  allzulange  vorher  gepulvert  sein  darf,  da  sonst 
weniger  Krystallwasser  vorhanden  ist,  und  man  demgemäss  falsche  Re- 
nltate  enthält 

Man  löst  die  abgewogene  Menge  des  sulfanilsauren  Natrons  (ca.  2  g) 
in  500  ccm  Wasser,  versetzt  mit  10  ccm  Salzsäure  und  lässt  solange 
von  der  Nitritlösung  zulaufen,  bis  Jodkaliumstärkepapier  gerade  und 
bUhend  geblaut  wird.  Alsdann  berechnet  sich  der  Gehalt  des  Nitrits 
meh  der  Gleichung: 


w/""^ 


4\  .  2H,0  +  2HC1  -}-  NaNOa  =  C^B/       / 

H4)S0,Na  "^SOj 

231  : 


+  2NaCl 
+  4Hi,0. 


:  ^^1  _  69.2 

2  :  x)         """"^Sr 

X  g  Natriumnitrit  sind  in  der  Anzahl  der  verbrauchten  a  ccm   ent- 

iinlteD,  demgemäss  in  einem  der  a-te  Theil,   1  ccm  =  — . 

a 

Hiermit  ist    zugleich    auch   angegeben,    wie   man    überhaupt  bei  der 

Anifuhrung  dieser  Methode  verfährt.    An  Stelle  von  sulfanilsaurem  Natron 

iaoD  man  auch   naoh   meinen  Erfahrungen  p-Toluidin  verwenden,    wenn 

man  in  sehr  saurer  Lösung  arbeitet,    ohne  befürchten^)  zu   müssen,   dass 

1)  Vgl.  die  bestätigenden  Versuche  von  A.  Hantzsch  und  M.  Schuhmann, 
Ber.  tS,  1691^  1899,  wonach  diese  Amine  bei  Anwendung  von  ^^'ioq  Lösung  nach 
15  llinoten  nidiein  vifllig  diazotirt  sind. 
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sich  DiazoamidoverbinduDg  bildet  Das  Gleiche  gilt  meines  Erachtens 
auch  für  o-Toluidin  und  Anilin.  Das  sind  Körper,  die  immerhin  mit 
grösserer  Zuverlässigkeit  in  absolut  reinem  Zustand  erhalten  werden  können 
als  gerade  das  krystallisirte  sulfanilsaure  Natron,  welches  eventuell  etwas 
verwittert  sein  kann.  Auch  empfiehlt  sich  nicht,  eine  grosse  Quantität 
einer  Lösung  von  sulfanilsaurem  Natron  längere  Zeit  aufzubewahren,  da 
dieselbe  den  Titer  ändert.  Ich  würde  für  diesen  Fall  reines  p-Toluidin 
bevorzugen,  welches  leicht  abgewogen  werden  kann,  während  man  bei 
Anilin  und  o-Toluidin  immer  erst  die  Einfüllung  in  besondere  Wäge- 
gläschen nöthig  hat,  wenn  es  sich  um  sorgfältige  Messungen  handelt. 
Häufig  enthält  auch  Anilin  noch  eine  geringe  Beimischung  von  o-Toluidin. 

Die  hier  hauptsächlich  in  Frage  kommenden  Amine^)  sind 
folgende : 


Name.  Formel.  Mol.  Gew. 

NH. 


Anilin  CgHsNHg  93 


Nitranilin  CgH^/  138 

NOj 

Phenylendiamin  CgH4<;  108 

NHg 

,NHg 
Toluidin  CgH/  107 

CH, 

.NH, 
Nitrotoluidin  CgHs^CH,  152 

\NOg 

/NH, 
Toluylendiamin  CgHj^CH,  122 

\nh, 

NH 
Xylidin  CgHj^^CHj*  121 

\CH3 
K  u  m  1  d  i  n  CgH,(CH3)sNHg  135 

Naphtylamin  CioH^NH,  143 

CgH^NH, 
Benzidin  1  184 


CgH,NH, 

Tolidin  (  — CgHg/  212 

\CH8  /, 


1)  Diese  Zusammenstellung  wurde  Q.  Schultz,    Ch.  d.  Stcinkohlentheers,   ent- 
nommen. 
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Name. 
Dian  isidin 

Diam  idos  tilben 
Amidoazobenzol 
Amidoazotoluol 
Amidoazoxylol 

Sulfanilsäure 


— ^6^S' 


Formel. 
NHa 


Mol.  Gew. 


244 


OCH3,  2 


210 

CeH,(CH3)NNC«H3(CH3)NHj    225 
CeH3(CH3)gNNCeH,(CH3)i,NH,  253 


.NH 


CeH,< 


2 


SO3H 


Natronsalz,  wasserfrei 

+  2H2O 
Toluidinsulfo  säure 
Xylidinsulfo  säure 
Xumidinsulfo  säure 
Naphtylaniinsulfosäure 
NatroDsalz,  wasserfrei 

+  4H20(Naphtionat) 
Benzidindisulfo  säure  ^i  2H6(  ^  H2)o(SOgH)2 

Tolidindisulfosäure  Ci2H^(CH3)2(NH2)2(S08H)2 

.NHc 


C6H3NH2(CH3)S03H 
C6H2NH2(CH3)2SÖ3H 
CeHNH2(CH3)3S03H 
CiaH«  .  NHo  .  SOqH 


'10"^6 


2 


AmidoazobenzolmonosulfosäureCgH^^ 


/ 


'2 


\N :  NCeH^SOgH 
Amidoazobenzoldisulfosäure     Ci2H,jN30ßS2 
AinidoazotoluolmoDOsulfosäure  CijHijNgOsS 
Amidoazotoluoldisulfosäure  Ci3Hj3N30ßS2 


Amidobenzoe  säure 
Am  idotolujl  säure 
Amidonaphtoesäure 

=  AmidoDaphtalinkarboDsäure. 


C6H4(NH2)C02H 

CeH3(CH3)(NH2)C02H 

CioHe(NH2)C02H 


173 

195 
231 
187 
201 
215 
223 
245 
317 
344 
372 

277 

357 
305 
385 
137 
151 
187 


Jedes  Gramm-Molekül  der  primären  Monamine  ent- 
spricht also  69  g  Natriumnitrit,  jedes  Gramm-Molekül  der 
primären  Diamine  2  X  69  g  Natriumnitrit. 

b)  Gehaltsbestimmung  des  Nitrits  mit  Permanganat. 

Die  zweite  Methode  der  Gehaltsbestimmung  des  Nitrits 
ist  von  Feldhaus  und  Lunge^)  empfohlen  worden.  Sie  beruht  auf 
der  Eigenschaft,  dass  das  Nitrit  durch  Kaliumpermanganat  leicht  in  das 
Nitrat  übergeführt  wird  nach  der  Gleichung: 

2  KMnO^  +  5  NaNOa  +  HgO  =  5  NaNOg  +  2  MnO  -f  2K0H. 


i)  Feldhaus  and  Lunge,  Fresenius,  Anl.  zur  quant.  Analyse. 
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Zur  AusführuDg  der  Analyse  lost  man  10  g  des  zu  untersucheDdei 
Nitrits  in  einem  Liter  Wasser  und  lässt  von  dieser  Liösung  so  viel  io 
dünnem  Strahle  in  eine  mit  Schwefelsäure  angesäuerte  und  auf  40®  er* 
wärmte  Auflösung  von  ^/a  Chamäleonlösung  in  130  ccm  Wasser  ein- 
fliessen,  bis  schliesslich  ein  Tropfen  nach  einigem  Stehen  keine  Entfärb* 
ung  ^herbeiführt. 

c)  Diazotirungsgeschwindigkeit. 

Ueber  die  Diazotirungsgeschwindigkeit  der  Anilinbaseo 
haben  A.  Hantzsch  und  M.  Schumann^)  gearbeitet.  Sie  sind  n 
folgenden  allgemeinen  Ergebnissen  gelangt,  die  den  Erwartungen  eot> 
sprechen : 

a)  Die  Diazotirung  der  Anilinbasen  verläuft,  wenn  man 
störende  Nebenprocesse,    vor  allem   die  Bildung  von  Diaio*  j 
amidokörpern  ausschliesst,  auch  in  sehr  starker  VerdfioA» 
ung  so  gut  wie  vollständig. 

/?)  Die  Reaktionsgeschwindigkeit  des  Diazotirungspro- 
cesses  ist  ausserordentlich  gross;  sie  nimmt  aber,  wie  zu  er- 
warten war,  mit  steigender  Temperatur  bedeutend  zu. 

/)  Die  Diazotirungsgeschwindigkeit  der  untersuchten 
aromatischen  Amine,  Anilin,  p-Toluidin,  m-Xylidin,  p-Brom- 
anilin,  p-Nitranilin  ist  auffallender  Weise  fast  gleich  grosi; 
sie  wird  also  durch  Einführung  positTver  oder  negativer 
Gruppen  in  den  Benzolrest  der  Aniiinbase  nicht  merklicli 
beeinflusst,  sofern  auch  hier  sekundäre  Reaktionen,  vor 
allem  Diazoamidobildung  vermieden  werden. 

ö)  Die  Diazotirungsgeschwindigkeit  wird  durch  über- 
schüssige Säure  etwas  vergrössert;  mehr  als  1  Mol.  über- 
schüssiger Säure  bat  jedoch  auf  d ie  Geschwindigkeit  keinea 
merklichen  Einfl  uss  mehr,  ist  aber  besonders  bei  schwachen 
Aminen  (p-Nitrani  lin)  wegen  ihrer  Schutz  Wirkung  geg®** 
sekundäre  Bildung  von  Diazoamidokörpern  für  den  voll* 
ständigen  Verlauf  der  Diazotirung  erforderlich. 

e)  Aus  der  Diazotirungsgeschwindigkeit  berechnet  sieb 
annähernd  eine  Konstante  nach  der  Gleichung  zweiter  Ord- 
nung: I 

a  —  X      t 

Daraus  gebt  hervor,  dass  der  Process  sich  ausschliess- 
lich zwischen  zwei  Stoffen  vollzieht  Diese  zwei  aktiven 
Stoffe    können,    mit   Rücksicht    darauf,    dass    der    Process 

1)  A.  Hantzsch  und  M.  Schümann,  Ber.  88,  1691,  1899. 
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auch  bei  Anwesenheit  überschüesiger  Salzsäure  sich  voll- 
zieht, nur  Aniliniumionen  einerseits  und  undissociirte  sal- 
petrige Säure  anderseits  sein. 

Die  Diazotirung  ist  also  folgendermassen  zu  formuliren: 

Arr.N+NOaH  =  Arr.N  +  2H80 

•  •  •  •  •  •  ^ 

H,  N 

oder  in  üblicher  Schreibweise: 

Arr.  N  .  Cl  +  NOgH  =  ArrN  .  a  +  2HgO. 

•  •  •  •  •  • 

Hj  N 

In  guter  Uebereinstimmung  steht  damit,  dass  überschüssige  Salzsäure 
den  Process  beschleunigt;  denn  eine  rein  wässerige  Lösung  von  Anilin- 
chlorhydrat enthält  bekanntlich  infolge  hydrolytischer  Spaltung  auch  eine 
gewisse  Menge  freies,  also  gegenüber  der  Diazotirung  inaktives  Anilin, 
CgHjNHg.  Dieser  Bruchtheil  wird  durch  überschüssige  Salzsäure  eben- 
falls in  Aniliniumionen  C^HgNHg  verwandelt  und  vermehrt  somit  die 
Masse  der  gegen  salpetrige  Säure  aktiven  Substanz  und  damit  die  Reaktions- 
geschwindigkeit 

Zur  Bestimmung  der  Reaktionsgeschwindigkeit  kam  die  von  Tromms- 
dorff  angegebene  Methode  in  Anwendung,  welche  auf  der  Blaufärbung 
von  Jodzinkstärke  durch  salpetrige  Säure  beruht  Die  von  Kopp  ange- 
gebene und  von  L.  Spiegel^)  ausgearbeitete  Methode  der  Bläuung  von 
Diphenylamin  in  konc.  Schwefelsäure  durch  salpetrige  Säure  war  nicht 
brauchbar,  da  die  durch  den  Zusatz  der  konc.  Schwefelsäure  hervor- 
gebrachte Temperaturerhöhung  eine  beschleunigende  Wirkung  auf  den 
Diazodrungsprocess  ausübt 

2.  Konstitution  und  Diazotirbarkeit. 

Die  Entdeckung  der  Diazoderivate  verdankt  man  P.  Griess,  welcher 
fand,  dass  bei  der  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  das  Salz  eines 
aromatischen  Amins  sich  dieses  umwandelt  in  einen  Körper  von  ausser- 
ordentlich charakteristischen  Eigenschaften  und  von  grosser  Reaktions- 
fähigkeit Bei  der  Bildung  von  Diazosalzen  darf  es  an  Säure  nicht 
fehlen,  da  andernfalls  DiazoamidoverbinduDgen  entstehen. 

Infolge  der  Untersuchungen  von  Blomstrand,  Bamberg  er  und 
Hantzsch  nimmt  man  an,  dass  wir  es  bei  den  gewöhnlichen  Diazosalzen, 
den  Salzen  der  Diazcniumbase  CgH^N  ;  N,  mit  Verbindungen  folgender 
Eonstitation  zu  thun  haben. 

C,H5N(HS0,)  :    N  oder  CeH^NlNO,)  :   N, 
Dia  z  ob  enzol  Sulfat        Diazobenzolnitrat, 


1)  L.  Spiegel,  Zeitschr.  f.  Hygiene  1887,  189. 
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während  nach  Walther^)  die  Bildung  der  Diazoverbindongen  nach  fol* 
gender  Gleichung  erfolgt: 

CßHjNHjj,  HCl  +  HNOg  =  CeH5N(Ha) .  NHO  +  H,0. 

Meiner  Ansicht^)  nach  ist  auch  die  Möglichkeit  gegeben,  dass  das 
Diazobenzolchlorid  etc.  folgende  Konstitution  besitzt: 

CßH^N  i    NCl. 

Aus  diesem  Diazoniumsalz  können  speciell  bei  Nitro-  und  Sulfodeii- 
vaten  Verbindungen  entstehen,  bei  denen  die  Diazogruppe  einen  Smt- 
Charakter  zeigt  und  sich  dementsprechend  mit  Alkalien  zu  Salzen  m» 
einigen  kann. 

Beim  Versetzen  eines  Diazoniumsalzes  mit  Alkali  in  der  Kalte  bildet 
sich  das  entsprechende  Salz  des  Diazohydrats. 

a)  OgNCgH^N  i   NCl  +  2K0H  =  OgNCgH^N  :  NOK  +  KCl  +  H,0 

b)  OgNCßH^NCCl)  i  N  +  2KOH  =  0,NC6H^N  +  KCl  +  H20(Hant«ch) 

KON 
K-salz  des  Syndiazobenzolh ydrats. 

Lässt  man  dagegen  die  Reaktion  in  der  Wärme  vor  sich  gehen  bei 
etwa  60 ^  so  entsteht  eine  isomere  Verbindung,  die  von  Schraub eund 
Schmidt  bezw.  Bamberger  entdeckt  wurde  und  ein  bedeutend  geringeres 
Kuppelungsvermögen  zeigt  Die  Bildung  des  Isohydrats,  oder  nach 
Hantzsch  Antidiazohydrats  erfolgt  nach  der  Gleichung 

a)  OaNCßH.N  j    NCl  +  2  KOH  =  OaNCgH^N  :    NO  +  KCl  +  HgO, 

K 

b)  OjjNCgH^N  .;    NCl  +  2  KOH  =  OgNCgH^N       +  KCl  +  H,0. 

t       NOK  (Hantzsch) 

K-salz  des  Antidiazobenzolhydrats. 

Nach  meiner  Auffassung  lassen  sich  dieselben  am  besten  durch  fol- 
gende Formeln  wiedergeben : 

CßHjN  i    NCl,  OgNCßH^N  O^NCgH^N 

Diazobenzolchlorid  KON,  NOK, 

Schwer  kuppelndes  Leicht  kuppelndes 

Isohydrat,  normales  Hydrat, 

während  Bamberger ^)  folgende  Formulirung  vorzieht: 

V 
CßHöNOK    :  N  CßHjN  :  NOK 

Norroal-Diazobenzolkalium       Isodiazobenzolkalium. 


1)  R.  V.  Walther,  Journ.  pr.  Ch.  51,  530,  1895. 

'■i)  W.  Vau  bei,  Stereoscb.  Forsch.  Bd.  I,  Heft  2,  1899. 

3)  E.  Bamberger,  Ber.  28,  444,  1895. 
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Die  Diazokörper  sind  als  Diazoniurasalze  und  normale  Diazobenzol- 

bydratsalze  meist  weniger  beständig,  etwas  beständiger  schon  als  Isodiazo- 

bydratsalze.      Sie  zersetzen   sich   leicht    unter    Stickstofientwicklung    und 

Bildung  eigenartiger,    bisher    noch   wenig   erforschter    Körper,   die   neben 

Phenolen  entstehen.     Beim  Vorhandensein  von  Eis  und  grösseren  Mengen 

^OD  Säuren  sind  die  Diazo Verbindungen  entsprechend  haltbarer. 

Die  Diazogruppe  lässt  sich  unter  Anwendung  geeigneter  Mittel  durch 
B,  OH,  Q,  Br,  J  und  CN  ersetzen,  wie  z.  B.  bei  der  Sandmeyer- 
sehen Reaktion.  Durch  Einfuhrung  negativer  Gruppen  kann  die  Bestän. 
digkeit  der  Diazoverbindungen  erhöht  werden.  Alkyle  aber  vermindern 
die  Beständigkeit.  So  sind  die  Salze  des  Diazoxylols  weniger  beständig 
als  die  des  Diazobenzols,  und  zwar  sind  nach  Oddo  und  Ampola^) 
die  p-Derivate  am  beständigsten,  die  m-Derivate  am  unbeständigsten. 

Von  Interesse  sind   noch   einige  Beobachtungen,  die   bei   der  Diazo- 
tirung  von  Diaminen  gemacht  worden  sind. 

Aus  o-Phenylendiamin  entsteht  nach  E.  Laden burg^)   bei  der  Be- 

Handlung  mit  salpetriger  Säure  Azimidobenzol,  C6H4<^        ^NH.  m-Phe- 

nylendiamin  liefert  bei  der  Diazotirung  das  Blsmarckbraun  oder 
Vesuv  in,  einen  Farbstoff,  den  man  früher  immer  als  salzsaures  Tri- 
amidobenzol  angesehen  hat,  der  aber  wahrscheinlich  je  nach  der  Bereit- 
^gsweise  von  verschiedener  Zusammensetzung  ist,  aber  in  der  Haupt- 
sache aus  m-Phenylendisazo-m-phenylondiamin  besteht,  wie  die  üntersuch- 
ODgen  von  W.  VaubeP),  F.  Gattermann  und  H.  Küchle*),  E.  Täu- 
ber und  F.  Walder*)  sowie  R.  Möhlau  und  L.  Meyer^)  dargethan 
haben.  Neben  dem  m-Phenylendisazo-m-phenylendiamin  kommt  in  mehr 
oder  weniger  untergeordneter  Menge  auch  das  Triamidoazobenzol  vor,  von 
dem  man  die  beste  Ausbeute  erhält,  wenn  die  durch  die  Gleichung: 
/NHjj  .NH2 

CsH,^  +CeH,(NH3),=CeH,;. 

\N,C1  \n.  —  CßH3(NH,)2 .  HCl 

wiedergegebene  Umsetzung  in  der  Weise  vor  sich  gehen  lässt,  dass  man 
2  Mol.  salzsaures  m-Phenylendiamin  mit  1  Mol.  Natriumnitrit  in  Gegen- 
wart von  3  Mol.  Natriumacetat  in  Wechselwirkung  bringt. 

Das   Bitdiazoniumchlorid    des   ni-Phen  vlendiamins   wurde 

1)  Oddo  und  Ampola,  Gazzetta  chimicn  ital.  26,  (2),  545,  1894. 

«)  E.  Ladenburg,  Ber.  9,  219,  1876;  P.  Grics,  Ber.  15,  1878,  1882. 

3)  G.  Schnitt,  Chcm.  d.  Steinkohlentheers,  II.  Aufl.,  2,  193;  W.  Vaubel, 
ihein.  Ztg.  18,  1501,  1894. 

*)  F.  GattermaDD  nnd  H.  Küchle,  loaug.  Disscrt.  Heidelberg?,  1895. 

i)  E.  Tinber  and  F.  Walder,  Ber.  80,  2111,  2899,  1897. 

6)  B.  Möhlan  und  L.  Meyer,  Ber.  80,  2203,  1897;  vgl.  auch  K.  Kicrmaiin, 
Ber.  n,  188,  1898. 
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von  A.  Hantzsch  und  H.  Borghaus^)  durch  Diazotiren  in  der  fünf- 
fachen Menge  konc.  Salzsäure  aus  der  stets  rothgelb  bleibenden  Lösung 
isolirt  in  festem  Zustande  und  zeichnet  sich  durch  eine  grosse  Explosibili- 
tat  au9. 

p-Phenylendiamin  giebt,  in  der  üblichen  Weise  diazotirt^  vor- 
zugsweise p-Amidodiazobenzo].  Beim  Einfliessenlassen  einer  Liösung  vod 
salzsaurem  p-Phenylendiamin  in  eine  Lösung  von  salpetriger  Saure,  die 
angesäuert  ist,  erhält  man  p-Tetrazobenzolchlorid.  Nach  Hantzsch  und 
Borghaus  (1.  c.)  lässt  sich  das  Sulfat  auch  in  festem  Zustande  erhalten. 

y(l)CH, 

a-Toluylendiamin,    CgHg^^  (2)NH2 ,  verhält  sich  gegen  salpetrige 

\(4)Ne, 

Säure  wie  m-Phenylendiamin  ^). 

y(l)CH3 
/?-Toluylendiamin,  CgHg^  (3)NHg,    liefert  in  gleicher  Weise  wie 

\(4)NH, 

(las  o-Phenylendiarain    ein  Azimidotoluol    CgH3(CH3)<'       ^NH. 

.(1)NH,     ,  ^jj 
Benzidin,  C6H^<;  y\^)^^2^  und  Tolidin, 

^(4)CeH, 


Il3C(2)CeH3<  ,/(l)NH,. 


(2)CH3 

geben    mit  der  entsprechenden    Menge  Säure   und  Nitrit   Tetrazoverbind- 
ungen. 

CßH.NH^,  HCl  CgH^NiNCl 

I  +2HN02=  I  +4H2O. 

CgH^NH,,  HCl  CßH^NiNCl 

Führt  man  dagegen  die  Diazotirung  nur  mit  einem  Molekül  Niirii 
und  zwar  am  besten  in  essigsaurer  Lösung  aus,  so  bildet  sich  ein  inneres 
Diazodiamidodipheuyl^)  nach  der  Gleichung: 

C,H,NH,  CßH^  —  NH. 

I     ^       "-j-llNO.,  =    I  >N4-2H,0. 

Cyi.NH^  ■        CeH,    -    N 

Durch    weitere    Einwirkung    von    salpetriger   Säure    wird    dann    das 
Tetrazoderivat  erhalten : 

J)  A.  Hantzsch  und  H.  Borghaus,  Ber,  80,  92,  1897. 
■i)  E.  Ludenburg,  Ber.  11,   1651,  1878. 

3)  I).  K.P.    51576,    H.  Baum   übertragen   auf  die  Farl)cnfabrik    von   F.   Bayer, 
Elberfehl. 
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C^H^NH.  CgH^  .  N :  Na 

I   .  ^-N  -j-  2  HCl  -|-  HNO^  =    I  +  2H,0. 

CV,H^-N  CjH^ .  N  :  NCl 

C„H,NHs 
Auch  lo3t  sich  der   braune  Körper     |  >N  mit  überschüssiger 

CcH,-N  y" 

C,H^--NHä.  HCl 
:säure  auf  zu     |  nach  der  Gleichung: 

CgH^— N :  NCl 

CjH^— NH— N  +  2  HCl  =  C.H,  —  NH„  HQl 

I  /■  I 

CjH^  —  N  C,H^  —  N  :  NCl. 

Von  den  nitrirten  Diaminen  ist  noch  bemerkenswerth,  dass  das 


/ 


(l)NH 


2 


Isitro-p-phenylendiamin ,    CgH3^(2)N02,  selbst  bei  einem  Ueberschusse 


N(4)NH 


2 


»n  salpetriger  Saure  sowie  Salzsaure  nur  in  eine  Diazoverbindung  über- 
ibrbar  ist,  wie  die  Versuche  von  Bülow,  sowie  Bülow  und  Maun^) 
argethan  haben.  Erst  wenn  man  diese  eine  Diazogruppe  mit  einem 
^benol  gekuppelt  hat,  ist  auch  die  zweite  Amidogruppe  diazotirbar.  Die- 
cnige  Amidogruppe,  welche  zuerst  diazotirbar  ist,  ist  die  in  m-StelJung 
nr  Nitrogruppe  befindliche,  nach  dem  Benzolschema  der  Nitrogruppe  also 
Hebt  direkt  benachbarte  Gruppe. 

Ueber  den  Einfluss  der  Methoxyle  auf  die  Diazotirung 
iniger  aromatischer  Verbindungen  hat  P.  Biginelli''^)  Ver- 
liehe ausgeführt  Dieselben  haben  ergeben,  dass  die  Methoxyle  theil- 
^eise  die  Diazotirung  von  Amidoverbindungen  verhindern,  indem  sich  in 
ioer  Anfangsphase  der  Reaktion  Kondensationsprodukte  zwisclien  den 
imidoverbindungen  und  dem  Hydroxyl  bilden. 

Auch  aliphatische  Verbindungen  vermögen  Diazokörper  zu 
Iden,  wobei  ich  auf  die  Arbeiten  von  Th.  Curtius  verweise,  der  aus 
Ijkokolläthyläther  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  den  Diazo- 
«igather  nach  folgender  Gleichung  darstellte: 

C^-N  +2H,0. 

!      N 
CHjjNHg .  COOCjjHj  -f  HNO2  =  COOCoHs 
Glykokolläthyläther  Diazoessigäther. 


»)  r.  Bülow,  Ber.  29,  2284,  1896;    C.  Bülow  und  E.  Mann,  Ber.  30,  977, 
»7. 

2)  P.  BiKinelli,  Chcm.  Centrbl.  1897,  II,  1148. 
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Aehnliche  Verbindungen  werden  erhalten  aus  Gljcio,  Alanin,  Tjrosiii 
Leucin,  Amidonmionsäure,  Asparaginsäure. 

3.  Haltbarkeit  der  Diazolösung^en. 

Aus  den  Versuchen  von  R.  Hirsch^)  ergiebt  sich,  dass  der  Ei» 
tritt  der  Methylgruppe  in  die  pStelluog  dem  Diazobenzol  eine  sehr  b» 
merkenswerthe  Beständigkeit  giebt,  während  die  o-Stellung  der  Methyl 
gruppe  in  noch  höherem  Grade  in  entgegengesetztem  Sinne,  die  ZersettuDf 
fördernd,  wirkt.  m-Xylidin  stellt  sich  zwischen  o-  und  p-Toluidin,  währent 
diazotirtes  p-Xylidin  noch  viel  zersetzlicher  zu  sein  scheint  als  Diazo 
o-Toluol. 

Nachfolgende  Tabelle  giebt  einen  Ueberblick  über  diese  Verhältoisee 
Im  Anfange  der  Versuchsreihe  verbrauchten  25  ccm  Naphtollösung  } 
25  ccm  der  Diazolösungen.  Letztere  blieben  bei  Zimmertemperatur  sid 
selbst  überlassen  und  wurden  von  Stunde  zu  Stunde  untersucht  Es  wuid 
alsdann  folgende  Anzahl  von  ccm  gegenüber  25  vorher  verbraucht: 


Standen. 

Anilin. 

o-Toluidin. 

p-Tolaidin. 

m-Xylidin.    i 

Salfanilsl 

1 

26,0 

32 

25,5 

21  fi 

25,5 

2 

26,5 

40 

25,5 

30,0 

25,5 

3 

29,0 

50 

25,5 

33,0 

25,5 

4 

30,5 

77 

26,0 

37,5 

25,5 

O 

31,0 

94 

27,0 

43,0 

26,0 

6 

34,0 

112 

27,5 

46,0 

26,5 

24 

50,0 

265 

27,8 

70,0 

27,0 

240 

— 

— 

50,0 

— 

Die  Lösungen  wurden  in  der  Weise  hergestellt,  dass  man  9,3  g 
Anilin,  je  10,7  g  o-  und  p-Toluidin,  12,1  g  m-Xylidin  und  17,3  g  Solf 
anilsäure  in  ca.  700  ccm  Wasser  und  30  ccm  Salzsäure  löste  und  durdi 
Zugabe  einer  Lösung  von  7,2  g  Nitrit  in  so  viel  Wasser  diazotirte,  das 
das  Volumen  1  1  betrug. 

Weiterhin  führte  Hirsch  Untersuchungen  aus  über  die  Haltbar 
keit  einer  Diazobenzollösung  unter  verschiedenen  Be 
dingungen.  Dieselbe  wurde  a)  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  b)  bttO 
c)  bei  35"  sich  überlassen,  d)  mit  10  "/o  des  Volums  an  Salzsäure,  e)ni 
überschüssiger  Natronlauge  und  f)  mit  Natriumacetat  versetzt.  Alsdai 
verbrauchten  25  ccm  Naphtolsulfosäurelösung  folgende  Anzahl  von   cci 

Stunden,  bei  15  ^  bei  0^.  bei  35o.  mit  HCl.  mit  NaOH.  mit  Natriumacel 

3           29,5  26,5  ca.  1200  27,5             30,5                     32 

6           34  26,5           —  31                34                         37 

24            —  29              —  —                —                       — 


1)  R.  Hirsch,  Bcr.  24,  324,  1891. 
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Das  beste  Mittel  eine  Diazobenzollösung  vor  Zersetzung  zu  schützen, 
ist  mithin  starke  Abkühlung;  ein  Zusatz  von  Säure  übt  einen,  wenn  auch 
nur  geringen  erhaltenden  Einfluss  aus,  während  ein  Zusatz  von  Alkali 
oder  Acetat  eine  geringe  Zunahme  der  Zersetzlichkeit  bedingt 

Für  andere  Diazo-  bezw.  Tetrazolösungen  werden  die  Verhältnisse  ent- 
sprechend verändert  sein;  immerhin  geben  die  vorher  angeführten  Werthe 
einen  Ueberblick  über  die  hier  obwaltenden  Umstände,  die  zu  einer  Be- 
schleunigung oder  Verlangsaniung  der  Zersetzung  führen. 

Entgegen  der  allgemeinen  Ansicht  ist  für  die  Paranitranilinrothfärberei 
und  für  die  Entwicklung  der  sog.  Benzonitrol-  bezw.  Nitrazolfarben  in 
der  Färberei  und  Druckerei  gebrauchte,  in  bekannter  Weise  hergestellte 
Lösung  von  diazotirtem  p-Nitranilin  auch  bei  Gegenwart  von 
Natriumaoetat  relativ  beständig.  A.  Buntrock^)  untersuchte  die  Halt- 
barkeit des  diazotirten  p-Nitranilins  in  der  Weise,  dass  gleiche  Quan- 
titaten  von  Diazolösungen  aus  bestimmten  Mengen  p-Nitranilin  während 
verschiedener  Zeiträume  theils  direkt,  also  mit  einem  deutlichen  Ueber- 
scbuss  an  Salzsäure,  theils  nach  Zusatz  von  Natriumacetat  (ohne  Ueber- 
scbuss),  also  in  essigsaurer  Lösung,  dem  direkten  Tageslichte  ausgesetzt 
wurden.  Zum  Vergleiche  wurden  Parallel  versuche  angestellt  mit  gleichartig 
zusammengesetzten  Lösungen  bei  Abschluss  jeglichen  Lichtes  während  der 
ganzen  Versuchsdauer.  Die  Temperatur  der  Diazolösungen  betrug  im 
Mittel  24^.  Nach  einer  bestimmten  Zeit  wurden  die  einzelnen  Diazo- 
lösungen mit  einer  entsprechenden  Menge  1,4  Naphtolsulfosäure  in  soda- 
alkalischer Lösung  gekuppelt,  und  nach  vollendeter  Kuppelung  wurde  die 
überschüssige  Naphtolsulfosäure  mit  einer  Lösung  von  diazotirtem  Anilin 
zurückbestimmt.     Folgende  Tabelle  giebt  die  Resultate  wieder. 

Von  dem  ursprünglich  in  der  Diazolösung  enthaltenen  diazotirten 
p-Nitranilin  sind  noch  vorhanden: 


Nach  2  Stunden: 

Proceiite. 

In  salzsaurer   Lösung, 

belichtet 

1)9,8 

11                  >r                          » 

nicht  belichtet 

99,8 

In  essigsaurer  Lösung, 

belichtet 

99,3 

jf           »»                »» 

nicht  belichtet 

99,7 

Nach  12  Stunden: 

In  salzsaurer   Lösung, 

belichtet 

98,7 

>♦           »»                »> 

nicht  belichtet 

98,9 

In  essigsaurer  Lösung, 

belichtet 

95,9 

»»           »                >» 

nicht  belichtet 

97,3 

1)  Ä.  Bunt  rock,    Leipzg.  Monateschr.  Textil.  Ind.  18,  608,  1898;    Chem.  Ztg. 
Rep.  28,  71,  1898. 
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Nach  7  Tagen:  Procente. 

In  salzsaurer   Lösung,  belichtet  91,3 

,,  „  „  nicht  belichtet  92,6 

In  essigsaurer  Lösung,  belichtet  80,2 

„  „  „  nicht  belichtet  85,2 

Nach  28  Tagen: 

In  salzsaurer   Lösung,  belichtet  77,8 

„  ,,  „  nicht  belichtet  82,4 

In  essigsaurer  Lösung,  belichtet  61,6 

„  „  „  nicht  belichtet  69,1 

Die  Versuche  zeigen  deutlich  den  Einfluss,  den  Belichtung  und 
Art  der  Säure  auf  die  Haltbarkeit  des  p-Nitrodiazobenzols  ausüben. 

4.  Bestimmung  des  p-Nitrauilins. 

Das  p-Nitranilin  hat  eine  grosse  Bedeutung  gewonnen   för  die 
Stellung  des  Nitranilinroths,  welches  direkt  auf  der  Faser  entwickelt 
durch  Einwirkung  der  pNitranilindiazolösung   auf  die  mit  /^-Naphtol 
prägnirte  Waare.     Neben    dem    p-Nitranilin    kommen   hier   noch  für 
Darstellung  sog.  Eisfarben  in  Frage:  Dianisidin  für  Dianisidinb 
sowie   die  m-Nitroverbindung  desselben,    Benzidin,   Tolidin,   Naphtjh 
Phenylendiamin  und  zwar  Acetylphenylendiamin,  Toluylendiamin,  Ai 
azobenzol,   bezw.  -toluol,   Primulin,    eventuell    auch  Anilin,   Toluidin 
Xylidin. 

Alle  diese  Verbindungen  mit  Ausnahme  der  Amidoazokörper  h 
sich  leicht  in  lösliche  Form  bringen,  und  es  kann  dann  ihr  Gehal 
Base  durch  Titriren  mit  Nitritlösung  ermittelt  werden. 

Obgleich  nun  für  die  Färberei technik  hauptsächlich  die  in  st 
Form  gebrachte  Diazoverbindung  des  p-Nitranilins,  wie  das  Chlor 
doppelsalz  von  Feer^),  das  Nitrosamin  der  Bad.  Anilin  und  Sodafa 
welches  das  Kaliumsalz  der  isomeren  Form  des  p-Nitrodiazobenzols 
stellt  u.  s.  w.  in  den  Handel  kommen,  und  man  deren  Gehalt  ( 
Ermittlung  ihrer  Kombinationsfähigkeit  bestimmen  kann,  ist  es  docl 
Interesse  auch  das  Verfahren  kennen  zu  lernen,  nach  welchem  ma 
nächst  eine  ausgiebige  p-Nitranilinlösung  und  auch  eine  entsprecl 
Diazolösung  erhalten  kann. 

Eine  Zusammenstellung  von  V.  Werner^)  giebt  uns  hierüber 
schluss. 

1)  Fe  er,  Ber.  industr.  Gesellscb.  von  Mühlhuuseu  1891,  220—228;  vgl 
Ch.  Gassraanii,  Lehne's  Filrberzeitung  8,  67,  1897. 

2)  V.  Werner,  Lehne's  Färberzeitung  6,  294  und  314,  1895. 
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ParaDitranilinlösung.  Schon  beim  Lösen  des  p-Nitrauilins  in 
Wasser  und  Salzsäure  ist  eine  gewisse  Sorgfalt  angezeigt,  d.  h.  es  ist  aut 
eine  vollständige  Lösung  zu  achten.  Ungelöste  Theile  gehen  nachher 
auch  beim  Nitritzusatz  nicht  -mehr  in  Lösung,  werden  also  nicht  diazotirt 
und  gehen  alsdann  verloren;  zudem  haften  die  ungelösten  Theile  leicht 
—  falls  vor  der  Passage  nicht  filtrirt  wird  —  der  passirendcn  Waare 
an  und  beflecken  sie. 

Zur  Auflösung  von  p-Nitranilin  sind  zwei  Verfahren  vorgeschlagen, 
von  den  Höchster  Farbwerken  und  von  L.  Cassella  &  Co.,  und 
zwar  Ueberfuhrung  in  das  salzsaure  Salz  und  Ueberführung  in  das 
schwefelsaure.  Die  Methode  der  Ueberführung  in  das  schwefelsaure  Salz 
(Cassella)  erfordert  ein  äusserst  vorsichtiges  Arbeiten  und  bietet  gegen- 
über der  Verwendung  von  Salzsäure  keinerlei  Vortheile,  da  auch  mit 
dieser  bei  Anwendung  von  heissem  Wasser  ohne  Kochen  eine  vollständige 
Lösung  erzielt  werden  kann. 

Die  Angaben  über  die  Salzsäuremenge,  welche  zum  Lösen  und  zum 
Diazotiren  nöthig  ist,  sind  verschieden. 

Die  Farbwerke  Höchst  nehmen  auf  140  g  p-Nitranilin  220  ccm 
Salzsäure  von  22^  B6. 

L.  Cassella  &  Co.  nehmen  auf  138  g  p-Nitranilin  400  ccm  Salz- 
»ure  von  22^  B^. 

Für  Lösen  und  Diazotiren  sind  jedoch  am  besten  zu  verwenden  auf 
140  g  p-Nitranilin  280  ccm  Salzsäure  von  22  ®  B6. 

Bei  Verwendung  von  Wasser,  dessen  Temperatur  dem  Siedepunkte 
nicht  ziemlich  nahe  liegt,  oder  wenn  zuerst  Salzsäure  und  dann  das  heisse 
Wasser  zum  p-Nitranilin  zugesetzt  wird,  tritt  vollständige  Lösung  erst  bei 
nachträglichem  Kochen  ein. 

Diazolösung:  Die  Diazotirung  vollzieht  sich  um  so  glatter,  in  je 
feinerer  Vertheilung  sich  das  salzsaure  p-Nitranilin  befindet;  es  ist  des- 
halb nothwendig,  die  heisse  salzsaure  Lösung  möglichst  rasch  abzukühlen. 
Ferner  muss  der  Nitritzusatz  schnell  und  auf  einmal  erfolgen,  wenn  eine 
klare  Diazolösung  resultiren  soll.  Die  Anwendung  von  Eis  ist  keine 
Nothwendigkeit,  jedoch  rathsam,  indem  die  Zersetzung  der  Diazolösung, 
die  bei  einer  Temp.  von  23®  C.  vollkommen  klar  war,  erst  nach  ca.  75 
Minuten  begann. 

Für  die  Herstellung  der  für  die  Färberei  zu  verwendenden  Diazo- 
lösung benützt  man  am  besten  einen  geringen  Ueberschuss  an  Nitrit. 


5.  Diazotirung  des  m-Phenylendiamins. 

Be|\anntlich  bilden  sich  beim  Diazotiren  des  m-Phenylendiamins 
direkt  braune  Körper,  die  als  Farbstoff  unter  dem  Namen  Bismarck- 
braun  (siehe  vorher)  Verwendung  finden.    Das  Bismarckbraun  ist  je  nach 
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der  Art  der  Herstellung  aus  verschiedenen  Produkten  zusammeDgesetzt, 
und  zwar  ist  dies  abhängig  von  der  Art  des  Diazotirens,  wie  E.  Täaber 
und  F.  Wald  er  *)  nachgewiesen  haben.  Je  nach  der  Art  der  Herstel  long 
enthält  CS  hauptsächlich  Tria  midoazobenzol,  HgNC^H^N : NCgHj,(N}L)j 
oder  Phenylendisazo-m-pheny lendiamin,  das  entweder  als  CgH|: 
[.N:NC6H3(NH2)j,]2,  als  (NH2)2CeH2(N:N.C6H^NH2)2  oder  als  HgNCgH^. 
N :  N  .  C6H3(NH2)N  :  N  .  CeH3(NH2)2  anzusehen  ist. 

Lässt  man  Nitrit  -|-HC1  auf  zweifach  saures  m-Phenylen- 
diamin  einwirken,  so  werden  29,1  ^/o  des  im  Diamin  enthaltenen  Stick* 
stofies  als  Gas  entwickelt,  und  zwar  tritt  diese  Gasentwicklung,  welche  der 
Menge  des  zugefügten  Nitrits  proportional  zu  sein  scheint,  schon  dann 
auf,  wenn  noch  viel  unverändertes  Diamin  vorhanden  ist;  die  zur  voll- 
ständigen Umwandlung  des  zweifach  salzsauren  m-PhcDylendiamins  in 
Farbstoff  verbrauchte  Menge  Nitrit  steht  zu  letzterem  im  Verhältniss  von 
5  :  6  Mol. 

Verwendet  man  einfach  salzsaures  m-Phenylendiamin,  so 
tritt  keine  Gasentwicklung  auf,  aber  eine  vollständige  Umwandlung  des 
Diamins  in  Farbstoff  gelingt  überhaupt  nicht,  man  hat  zuletzt  unver* 
ändertes  Nitrit  und  Diamin  in  Losung. 

Eine    vollkommene    Ausnützung   des    Diamins    ohne   Graseot- 
Wicklung    wird  jedoch   erreicht,   wenn    man    auf  drei  Mol.  desselben  vier 
Mol.  Salzsäure  und  etwa  zwei  Mol.  Nitrit  einwirken  lässt;   der  erhaltene  : 
Farbstoff  ist   jedoch    auch    in  diesem  Falle  nicht   einheitlich,    er  enthält 
aber  viel  Triamidoazobenzol. 

6.  Bestimmung  von  Benzidin  und  Tolidin« 

Die  Bestimmung  des  Gehalts^)  der  Benzidin-  und  Tolidinbase 
geschieht  selbstverständlich  am  besten  mit  Nitrit.  Ausserdem  durfte  der 
Schmelzpunkt  maassgebend  sein,  der  für  Benzidin  nicht  unter  125**  C, 
für  ToHdin  nicht  unter  120^  liegen  soll.  Durch  die  alleinige  BestimmuDg 
mit  Nitrit  wird  jedoch  kein  für  die  Fabrikation  der  Kongofarbstoffe  brauch- 
bare» Resultat  erhalten,  indem  auch  die  im  Benzidin  und  Tolidin  noch 
als  Verunreinigung  enthaltenen  Basen,  die  aus  anderen  Diphenjlabkömm- 
lingen  bestehen  und  für  die  Reinheit  der  betreffenden  Farbstoffe  von 
Bedeutung  sind,  dadurch  niittitrirt  werden.  Zur  Bestimmung  dieser  Basen, 
deren  Diazo-  beziehungsweise  Tetrazoverbindungen  mit  Naphtionsäure  keine 
direkt  färbenden  Baumwollfarbstoffe  liefern ,  wird  die  salzsaure  Lösung 
des  Benzidiiis  oder  Tolidins  mit  Schwefelsäure  oder  einem  wasserlöslichen 
Sulfat  gefällt  und  die  im  Filtrat  bleibende  Base  mit  Nitrit  bestimmt.    Bei 

1)  E.  Täuber  und  F.  Wähler,  Her.  80,  2111,  1897;   vgl.  auch  W.  Vaubel, 
Chem.  Ztc,'.;  K.  Eicrniann,  Ber.  31,   188,   1898. 

•i)  W.  Vaubel,  Zeitschr.  aiialyt.  C'h.  85,  1G3,  1896. 
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'erechifKleneD  Handelsprodakten,  die  ich  in  genau  gleicher  Weise  unter- 
uchte,  wurden  folgende  auf  Benzidin,  beziehungsweise  Tolidin  berechnete 
9^erthe  an  fremder  Base  gefunden: 

Benzidin.  Tolidin. 

1 0,3  o/o         ...       5,0  ^^0 

2 0,2—0,3  o/o     ...       5,0  o/o 

3 0,55  0/0        ...       2,8  o/o 

Diese  Zahlen  sind  natürlich  nur  in  diesem  Zusammenhang  verwend- 
bar, da  die  Löslichkeit  des  Benzidin-  und  Tolidinsulfats  mit  in  Rechnung 
lu  ziehen  ist.     Dieselbe  betragt  für 

Benzidinsulfat  .     .     0,0076  g  Benzidin  in   1000  ccm  Wasser 
Tolidinsulfat      .     .     0,03  g       Tolidin      „ 

Der  hierdurch  entstehende  Fehler  wäre  nicht  sehr  beträchtlich,  so 
dass  man  die  Fällung  der  Schwefelsäure,  beziehungsweise  des  Sulfats,  mit 
Benzidin  zu  einer  Titrirmethode  ausarbeiten  könnte,  wenn  nicht  die  Lös- 
lichkeit des  Benzidin-  beziehungsweise  Tolidinsulfats  durch  Zusatz  von 
Salzsäure  bedeutend  zunehmen  würde.  So  wurden  für  Benzidin  folgende 
Werthe  erhalten: 

1000  ccm  Wasser,  20  ccm  Salzsäure  (35  o/o)  lösen  0,02  g  Benzidin 

n  »»  »»  OU      „  „  „  „      U,4o,,  t, 

»      ,,  „       50    „  „         100  g  essigs.  Natron     „    0,45,,        „ 

als  Benzidinsulfat. 

Für  das  Tolidinsulfat  gelten  folgende  Zahlen: 

1000  ccm  Wasser,  20  ccm  Salzsäure  =  0,513  g  Tolidin 

„  Oü      „  „  —   4,46      „  „ 


»>  »> 


Hiemach  würde  eine  Gehaltsbestimmung  der  Sulfate,  bezw.  der 
Schwefelsäure,  nach  dieser  Methode  nur  annähernd  richtige  Werthe  liefern, 
und  sind  deshalb  die  oben  für  die  Verunreinigungen  von  Benzidin  und 
Tolidin  gefundenen  Zahlen  nur  in  diesem  Zusammenhang  von  Bedeutung. 
In  Wirklichkeit  dürfte  der  Gehalt  an  fremden  Basen  bedeutend  kleiner  sein. 

7.  Die  Diazotirung  des  Safraiiins. 

Bereits  durch  die  Untersuchungen  von  R.  Nietzki^)  ist  bekannt  ge- 
forden,  dass  sich  in  verdünnter  saurer  Lösung  eine  Amidogruppe  des 
»'afranins  diazotiren  lässt,  in  koncentrirter  saurer  Lösung  dagegen  sind  es 
wei  Amidogruppsn,    denen  diese  Fähigkeit  zukommt.     G.  F.  Jaubert^) 

i)  K.  Nietzki,  Ber.  1«,  468,  1883. 

:s)  G.  F.  Jaubert,  Conipt.  rend.  180,  OGI,  H)00;  Kuli.  soc.  cliim.  (8),  28,   178, 
H>0. 
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hat  die  betreffenden  Bedingungen  etwas  genauer  erforscht  Bekannüicii 
bildet  das  Safranin  einsäurige  rothe  Salze,  zweieäurige  blaue  und  drei- 
säurige  grüne  Salze.  Von  diesen  sind  nur  die  rotheo  Salze  unzersetxt  io 
Wasser  löslich.  In  dem  rothen  Salze  ist  nur  eine  Amidogruppe  diazotir- 
bar;  das  Gleiche  gilt  für  das  blaue  Dlchlorhydrat.  Das  grüne  dreisaurige 
Salz  des  Phenosafranins  verbraucht  dagegen  so  viel  Nitrit  beim  Diazotiren, 
wie  einem  Tetrazoderivat  entspricht  Es  gelten  demgemäss  für  die  ein- 
zelnen Chlorhydrate  folgende  Formeln: 

N 

/\/\y\ 


HCl.H^Nv    /v     /v       '=NH       HCl.H2N'v      A      \     ^'  =  NH.fla 

N  .  CßH^  N  .  CeHs 

Monochlorhydrat  Dichlorhydrat 
roth.  blau. 

N 


HCl .  H,N\     X  :  X     /'NH,  .  HCl 

HjCeNCl 
Trichlorhydrat 
grün. 

Die  Fähigkeit  des  rothen  Monohydrats  des  Safranins,  nur  ein  Mono- 
diazoderivat  zu  bilden,  wird  auch  zur  Gehaltsbestimmung  desselben  benutzt. 

8.  Bestimniung  von  Amidosäuren  der  Fettreihe. 

Von  Th.  Curtius')  ist  eine  allgemeine  Reaktion  auf  Amidosäuren 
der  Fettreihe  angegeben  worden,  die  anscheinend  auch  zu  quaDtitativen 
Bestimmungen  verwendbar  ist.  Die  Ueberführung  von  fetten  Amidosäuren 
in  ihre  diazotirten  Ester  giebt  ein  bequemes  Mittel  an  die  Hand,  um  in 
sehr  charakteristischer  Weise  zu  erkennen,  ob  gegebenen  Falls  ein  Körper 
vom  Verhalten  einer  Amidosäure  die  Amidogruppe  in  nicht  substituirteni 
Zustande  enthält,  indem  man  die  Diazoverbindung  darstellt 

Man  bringt  etwas  von  der  zu  prüfenden   Substanz   —  wenige  Centi- 
gramme    genügen    in   der  Regel  —  in    ein    Reagensrohr,    fügt  absoluten 
Alkohol  hinzu  und  leitet  Salzsäuregas  bis  zur  Sättigung  ein.  Hierauf  verjagt 
man  den  Alkohol  direkt  über  der  Flamme,  oder  wenn  man  Zersetzung  der 
Amidosäure  befürchtet,  in  einem  TJhrglase  auf  dem  Wasserbade,  fügt  wieder 
einige  Tropfen    Alkohol    hinzu    und   verdampft   nochmals   möglichst  voll- 
ständig, um  überschüssige  Salzsäure  zu  entfernen. 

1)  Th.  Curtius,  Ber.  17,  959,  1882. 
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In  allen  Fällen  bleil)t  ein  dicker,  in  Alkohol  und  Wasser  leicht  lös- 
licher Syrup  zurück,  welcher  das  Chlorhydrat  der  esterificirteu  Amido- 
&äure  repräsentirt.  Alle  fetten  Amidosäuren,  welche  noch  basische  Eigen- 
schaften besitzen,  lassen  sich  auf  diese  Weise  auch  in  ihre  salzsauren  £ster 
umwandeln.      * 

Um  den  salzsauren  Amidosäureester  in  die  Diazoverbindung  über- 
luführen,  löst  man  den  beim  Verdunsten  des  Alkohols  gebliebenen 
Rückstand  im  Reagensrobr  in  möglichst  wenig  kaltem  Wasser,  schüttet 
reichlich  Aether  darüber  und  setzt  dann  einige  Tropfen  einer  kon- 
centrirten  wässerigen  Lösung  von  Natriumnitrit  zu.  Die  wässerige  Flüssig- 
keit wird  alsbald  gelb  und  trübe,  zugleich  tritt  geringe  Stickstoff- 
entwicklung ein,  da  immer  noch  etwas  freie  Salzsäure  vorhanden  ist. 
Man  schüttelt  daher  sofort  mit  Aether  aus,  um  die  gebildete  Diazover- 
bindung einer  weitergehenden  Zersetzung  zu  entziehen.  Wird  jetzt  die 
abgegossene  ätherische  Lösung  verdunstet,  so  erhält  man  den  betreffenden 
Ester  der  diazotirten  Fettsäure  in  meist  sehr  eigeuthümlich  riechenden 
gelben  Oellröpfchen.  Diese  geben  auf  Zusatz  von  Salzsäure  unter  heftigem 
Autbrauseu  ihren  Stickstoff  ab.  Die  Verbindung  wird  zugleich  farblos 
und  besteht  nun  aus  dem  Ester  der  betreffenden  gechlorten  Säure,  welcher 
sich  durch  den  gänzlich  veränderten,  intensiven  Geruch  bemerkbar  macht. 
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Diese  Methode  kann  einmal  dazu  dienen,  den  Gehalt  einer  Diaso- 
lösung  festzustellen,  dann  aber  auch  dazu,  denjenigen  einer  Loeang 
eines  Amins,  Phenols  oder  eines  Derivates  derselben.  Sie  beruhtauf 
dem  allgemein  für  die  Darstellung  der  Azofarbstoffe  üblichen  Verfahren, 
eine  Diazolösung  mit  dem  in  Frage  kommenden  Amin,  Phenol  u.  s.  w. 
in  einer  entsprechend  sauer  oder  alkalisch  gehaltenen  Lösung  zusammen 
zu  bringen  und  dadurch  in  Azofarbstoffe  überzuführen.  Die  Grundlagen 
zu  diesem  Verfahren  hat  P.  Griess  geliefert;  spater  haben  sich  noch 
zahlreiche  andere  Forscher  um  den  Ausbau  verdient  gemacht 

Die  Eintheilung  des  Stoffes  ist  folgende: 

1.  Der  Vorgang  der  Kombinirung  oder  Kuppelung  der 
Diazo Verbindung  mit  dem  betreffenden  Amin  oder 
Phenol. 

a)  Bestimmung   von  Anilin   in  Gemischen    mit  Alkjl- 
ani  linen. 

2.  Gesetzmässigkeiten  bei  der  Bildung  der  Azofarb- 
stoffe. 

a)  Aufnahme    von    mehr    als    einem    Molekül    Diazo- 
bezw.  Tetrazo Verbindung. 

b)  Entstehen  von  D  iazoamido  Verbindungen  statt  der 
erwarteten  Amidonzoverbindung. 

c)  Fehlen  oder  Erschwerung  der  Fähigkeit  mit  Dia^^' 
lösung  zu  kuppeln. 

d)  Dynamik  der  Bildung  der  Azofarbstoffe. 

3.  Die  Diazoreak  tion  von  Ehrlich. 
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1.  Der  Yorg^ang  der  Kombinirumg  oder  Kuppelung  der  Diazoyer- 
bindung  mit  dem  betreffenden  Amin  oder  Phenol. 

Der  Vorgang  der  Kombinirung  oder  Kuppelung  der  Diazoverbindung 
lit  dem  betreffenden  Amin  oder  Phenol  kann  durch  folgende  Gleich- 
ngen  wiedergegeben  werden,  wobei  wir  annehmen,  wir  hätten  uns  bereits 
ie  Diazolösung  nach  dem  im  vorigen  Kapitel  angegebenen  Verfahren 
ergestellt. 

a)  Diazobenzol-p-sulfosäure  +  Phenol. 
y(l)N :  N  il)N  :N(4)C6H4(l)OH 

^(4)    SOg  ^(4)S03H. 

Hierbei  bildet  sich,  wenn  man  Diazobenzol  verwendet  und  dasselbe 
luf  Phenol  einwirken  lässt,  auch  zu  ca.  l^/o  die  o- Verbindung  neben  der 
laaptsächlich  auftretenden  p- Verbindung.  Diese  Beobachtung  wurde  von 
B.  Bamberger^)  gemacht,  dem  es  schon  früher  gelungen  war,  die 
)- Verbindung  aus  Nitrosobenzol  und  Aetzalkali  zu  erhalten. 

ff)  DiazobenzoUp-sulfosäure  -|~  p-Kresol. 

(1)0H 
Am :  N  /(1)0H  (1)N  :  N(2)C,H,/ 

C.H/  I  +  CgH  /  =  CeH/  ^(4)CH3. 

^(4)    8O3  N4)CH,  ^{i)SO,U 

y)  Diazobenzol-p-8ulfo8äure  -|-  a-Naphtol. 
/(1)N  :  N  ^(1)N  :  N(4)C,oH„(l)OH. 

N4)    SOg  ^(4)S0,H 

S)  Diazobenzol-p-9ulfosäure  -\-  /?-Naphtol. 

/(1)N :  N  ,(I)N  :  N(l)C,„H6(2)OH. 

CsH/  |+C.oH,(/?)OH=CeH/ 

14)    SO,  \(4)S03H 

e)  Diazobenzol-p-sulfosäure  -\-   a-Naphtylaniin. 

/(1)N :  N  /N  :  N{4)C,„Hg(l)NH,. 

CsH^  I  +  C,oH,(a)NH,  =  C„H  / 

\(4)   SO,  \SOaH 

f)  Diazobenzol-p-sulfosäure  -|-  /J-Naph  ty  lamin. 

Hierbei  bildet  sich,  wie  später  näher  ausgeführt  wird,    folgende  Ver- 
bindung: 

1)  E.  Bamberger,  Ber.  88,  3288,  1900. 
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H 

C,(,Hg,  ^NCßH^SOjH,  über  deren  Konstitution  man  noch  im  Zweifelist 

H 

Ehe  die  Diazogruppe  Mch  an  den  betreffenden  Kern  anlagert,  findet 
immer  erst  eine  Anlagerung  an  die  betreffende  orientirende  Hydroxyi- 
oder  Amidogruppe  statt  unter  der  Bildung  von    folgenden  Verbindungeo: 

CgHg  •  N  :  N  •  OC10H7  (Diazooxy  Verbindung), 
bezw.  CßHjN  ;  N -NHCjqH^  (Diazoamidoverbindung). 

Vielfach  geht  gerade  die  Umlagerung  der  DiazoamidoverbinduDgen 
nicht  oder  nur  in  unvollkommener  Weise  weiter  vor  sich.  Es  bedarf 
einmal  schon  zur  Bildung  der  Diazoamidoverbindungen  der  Ein- 
haltung gewisser  Bedingungen,  dann  aber  auch  zur  Umwandlung  in  den 
betreffenden  Azofarbstoff  wieder  der  Herstellung  bestimmter  VerhaltniaBe. 
Hierzu  gehört  meistens  die  Einhaltung  von  neutraler  oder  alkalischer 
und  zwar  meist  sodaalkalischer  Reaktion.  Mitunter  geht  die  Kuppeloog 
und  Umwandlung  bereits  in  durch  Natriumacetat  essigsauer  gemachter 
Lösung  vor  sich.  Da  die  Diazolösungen  meist  bei  dner  Temperatur 
von  10 — 15  ^  beginnen  sich  zu  zersetzen,  so  ist  es  noth wendig,  dieselbeo 
kühl  zu  halten,  eventuell  auch  die  Kuppelung  in  mit  Eis  versetzter  Lös- 
ung vorzunehmen.  Bei  Tetrazolösungen,  wie  z.B.  dem  aus  Benzidin  ; 
erhältlichen  Tetrazodiphenyl  ist  diese  Vorsichtsmassregel  nicht  in  dem 
Maasse  nothwendig. 

Man  verfährt  nun  bei  der  Titration  folgen dermassen :  Zunächst 
stellt  man  sich  eine  den  Umständen  entsprechende  Diazolösuog 
von  N  oder  ^/j^,  ^/j  und  ^I^q  Gehalt  her  aus  sulfanilsaurem  Natron.  Man 
wägt  also  für  die  Herstellung  eines  Liters  ^'/j^j  Diazobenzolsulfosäure 
23,1  g  krystallisirten  Natronsalzes  ab  (die  entsprechenden  Zahlen  sind  im 
vorigen  Kapitel  gegeben).  Darauf  bringt  man  diese  Menge  in  einen  Liter- 
Messkolben,  versetzt  mit  500  ccm  Wasser,  nach  der  Lösung  mit  30  ccm 
kouc.  Salzsäure  von  ca.  30  ^/o  HCl  und  giebt  so  viel  von  einer  ^/j  Nitrit- 
lösung, von  der  man  also  ungefähr  100  ccm  braucht,  zu,  bis  gerade  Jod- 
kaliumstärkepapier gebläut  wird.  Ein  etwaiger  kleiner  Ueberschuss  an 
salpetriger  Säure  kann  durch  Zusatz  von  etwas  Harnstoff  beseitigt 
werden,  der  sich  nach  folgender  Gleichung  mit  der  salpetrigen  Säure 
umsetzt: 

CO;  +  2  HNOj  =  CO,  +  3  H^O  +  2  N,. 

Dabei  niuss  fortwährend  für  gute  Kühlung  durch  Einführen  von 
Eiastückchen  gesorgt  werden.  Alsdann  füllt  man  auf  1  1  auf  und  stelU 
nach  dein  Mischen  den  Kolben  kühl. 
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r  kennen  also  in  diesemFalle  den  Gehalt  derDiazo- 

und  wollen  den  irgend  eines  sich  glatt  kombiniren- 

ieren  Körpers  kennen  lernen.     Wir   nehmen   als  Beispiel 

El- salz,  das  Natronsalz  der  /^-Naphtoldisulfosäure  2  *  3  *  6  %  also 

/8\./i\  Q  jj 

Formel    „^  ^IJ  i'cs/^  u-     ^*"  ^'^8^  ^^°  diesem  Körper, 

\/      \/ 
ältuissmässig  einfach  und  in  einer  Reinheit  von  ca.  80  ^/o  zu  er- 

t,    50  g   ab   und   löst  sie  in    1  1  Wasser.     Davon    wendet  man 

,  also  5  g  entsprechend,    an,    bringt   dieselben   in   einen  grossen 

von  ca.  3  1  Inhalt,  giebt    1000  ccm  Wasser,  etwas  Eis  und  ca. 

jrstallisirte  Soda  hinzu,  die  sich  rascher  löst  als  die  calcinirte. 

I  Molekulargewicht  des  R-salzes  ist  304.    Also  304  g  entsprechen 

sulfanilsauren    Natrons.      Wir   berechnen    demgemäss     nach    der 

304  :  231  =  5  :  X ;  x  =  3,8  g. 
g  sulfanilsauren  Natrons  entsprechen  also  5  g  R-salz,  vorausgesetzt, 
3es  100 ®/o  enthält.     Wir  wissen  nun: 

23,1  g:  1000  ccm  =  3,8 :  y ;  y  =  164,5  ccm. 
•  würden   also   bei  der  Titration  164,5  ccm  verbrauchen,    voraus- 
dass   das  R-salz  100  ®/o   enthält.     Dies   ist  aber   nicht  der  Fall, 
sen   also   bereits,   dass    wir   weniger   als    164,5  ccm    verbrauchen 

Q   lässt   nun   die   Diazolösung   aus  einer   Bürette   zufliessen.      Es 
direkt  ein  rother  Azofarbstoff.     Man    rührt  gut   um    und  versetzt 

zu  Zeit  mit  etwas  Kochsalz,  wodurch  der  Farbstoff  sich  gut  zu- 
)allt  und  die  Feststellung  der  Endreaktion,  die  durch  Tüpfeln 
'^  erleichtert  wird.  Man  tüpfelt  auf  weisses  Filtrirpapier,  lässt 
pfen  auslaufen  und  giebt  von  der  Seite  her  mit  einem  anderen 
e  etwas  von  der  Diazolösung.  Sobald  an  der  Berührungsstelle  der 
ropfen  noch  eine  gefärbte  Zone  auftritt,  ist  noch  nicht  gekuppeltes 
rorhanden.  Man  kann  bei  einiger  Uebung  aus  der  Tiefe  der 
:  der  Zone  ersehen,  wie  weit  man  noch  vom  Endpunkt  entfernt 
trselbe  ist  erreicht,  sobald  keine  Färbung  mehr  auftritt.  Man 
It  die  Titration,  wenn  es  sich  um  eine  genaue  Bestimmung  han- 
^hmals  mit  noch  grösserer  Vorsicht  in  der  Nähe  des  Endpunktes. 

Berechnung  ist  sehr  einfach.  Wir  haben  vorher  einen  Verbrauch 
,5  ccm  für  eine  100*^/o  R-salzlösuog  berechnet.  Nehmen  wir  an, 
en  nur  130  ccm  verbraucht,  so  würden  wir  nach  der  folgenden 
on  den  Gehalt  berechnen  können: 

164,5  :  1 30  =  100  :  x;  x  =  79,02  Wo. 
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a)  Bestimmung  von  Auilin  in  Gemischen   m  it  Al  kylanllinen. 

Kennt  man  den  Gehalt  der  R-Ealz!üsung,  so  läfgt  sich 
umgekehrt  lierjenige  einer  Diazolöaung,  bezw.  cinea  dltiQ. 
tirbaren  Amins  beallmmen.  In  ilieaer  Weise  haben  F.  Reverdin 
und  Ch.  de  la  Harpe'l  das  Verfahren  henütit,  um  den  Gebait  eües 
Gemisches  aus  Anilin,  Monomethyl-  uod  Dimethylanilin  an  Anilinliut 
festzustellen . 

Man  löst  7 — 8  g  des  ku  unleraucbeodeu  Gemisches  in  28  —  30  rtni 
Salieäure  und  verdünnt  mit  Wasser  auf  100  ccm.  Anderseits  ber*ir« 
man  eine  titrirte  Lösung  von  R-salz,  welche  davon  in  1  I  eine  mit  an- 
gefähr  lU  g  NRphtol  äquivalente  Menge  enthält. 

Man  nimmt  10  ccm  der  Lösung  der  Balten,  verdünnt  mit  el«« 
Wasser  und  Eis,  fügt  ^ur  Diazoiirung  so  viel  Natriumoitrit  hinzu,  gl« 
wenn  man  nur  Anilin  allein  hält«  und  giessC  nach  und  nach  das  Reaktioni- 
produkt  iü  eine  abgemessene,  mit  einem  Ueberschusse  von  Natrium- 
karbonat versetzte  R-ealzlösung.  Der  gebildete  Farbstoff  wird  gefällt  mit 
Kochsalz,  filtrirt  und  lias  Filtrat  durch  Hinzufugen  von  Diazobenzol  reap. 
Rsalz  auf  einen  Ueberscbusa  des  einen  oder  anderen  dieser  Körper  ge- 
prüft. Durch  wiederholte  Versuche  stellt  man  das  Volum  R-salzlöäUDg 
fest,  welches  nöthig  ist,  das  aus  den  10  ccm  Basen  gern  ischlüguug  ent- 
standene Diazohenzol  zu  binden,  Ein  Gemisch,  welches  10,76  "n  Anilin 
enthielt,  gab   10,24—10,40"/«. 

Selbstverständlich  kann  man  hierbei  auch  direkt  mit  Dlazolüaung, 
deren  Titer  bekannt  ist,  «len  Ueberschuss  an  R-sak  zurücktitriren.  Eijeo- 
so  lässt  sich  auch  an  Stelle  der  Prüfung  im  Filtrat  die  Tüpfelprobe  vor- 
nehinen. 

3.  (losotzmässigkeiteii  büi  der  Itildun^  der  Azofiirb-stulTp. 

Die  hinsichtlich  der  Bildung  der  AzofarbsloiTe  obwaltenden  GvsvU 
müssigkeiten  sind  liereits  durch  die  Arbeiten  von  P.  Griess')  sonie  (Iti 
vielen  anderen  auf  jenem  Gebiet*  ihätigen  Forscher  erschlossen  worden. 
Diese  Erscheinungen  sind  den  bei  di-r  Bromiruug  aromatischer  Verbiiid- 
ungen  sich  zeigenden  so  ähnlich,  dass  ich  mich  veranlasst  sab';,  die  m 
der  Litteratur  noch  vielfach  verstreuten  Angaben  zu  sammeln  und  je 
nach  Umständen  zu  ergänzen. 

Nach  der  sog,  „Griess'scbeu  Regel"  ist  der  Eintritt  einer 
Azogruppe  in  d  eii  Benzol-,  bczw.  einen  anderen  aromatischen 
Kern  an  das  Vorhandensein    einer  Hydroxyl-  oder  Amido- 

1)  F.  Beverdin  i»»!  Cl..  äe  In  Hnrp*.,  H,-i-.  22.  1004,  1889;  rhem,  7,l(. 
18,  13B7,  407.  1889. 
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gruppe  geknüpft  Eine  Ausnahme  wird  weiter  unten  er- 
wähnt werden.  Der  Eintritt  der  Azogruppe  erfolgt  in  die 
p-Stellung  oder,  falls  diese  besetztist,  in  o-Stellung.  Sind 
die  p-  und  beide  o-Stellungen  substituirt,  so  findet  keine 
Kombination  statt  Es  können  auch  zwei  Azogruppen  in 
denselben  aromatischen  Kern  eintreten. 

Beispiele:   Phenoldiazobenzoldiazotoluol  ^),  und  Resorcindisazofarb- 

»toffe»). 

Eine  hindernde  Wirkung  auf  den  Eintritt  einer  Azo- 
gruppe üben  andere  Bubstituenten  in  der  m-Stellung  zur 
Amido-  oder  Hydroxylgruppe  nicht  aus,  in  der  o-  oder 
p-Stellung  nicht  bei  den  Gruppen:  Alkyl,  NOg,  Halogen, 
SO3H,  COgH.  Auch  der  Chinonsauerstoff  zeigt  in  dieser 
Hinsicht   keinen   Einfluss.     So  hat  F.  Kehrmann^)  Azofarb- 

O 


OH.      ^Cl 
Stoffe  aus  Monochlor-p-dioxychinon,  IrvTji  dargestellt 

^^OH 

O 
Ebenso  verhalten  sich  Nitro dioxychinon,  Dioxytoluchinon, 
sämmtliche  aus  Naphtolgelb  8  dargestellte  Sulfosäuren, 
welche  die  SOgH-Gruppe  in  einer  /^-Stellung  des  zweiten 
Kerns  besitzen.  Die  Reaktion  versagt  dagegen,  wenn  sich 
das  Hydroxyl  nicht  mit  der  Chinongruppe  im  nämlichen 
Kern  befindet 

Die  COgH-Gruppe  kann  in  der  p-Stellung  durch  die 
Azogruppe  ersetzt  werden. 

Beispiele:  Diazobenzol  und  p-Oxybenzoesäure  vereinigen  sich  immer 
unter  Abspaltung  von  COg*),  auch  bei  der  Resorcylsäure  CßH3(COOH)(OH)2 
(1*2*4)  kann  Abspaltung  erfolgen. 

Sind  in  o-  und  p-Stellung  alkylirte  oder  nicht  alkylirte 
Amido-  oder  Hydroxylgruppen  vorhanden,  so  findet  nur 
lusnahmsweise  Kombination  statt 

Beispiele:  Nach'  bisheriger  Annahme  gelang  es  nicht,  im  Hydro- 
^hinon  oder  Brenzkatechin  die  Azogruppe  einzuführen;  dagegen  zeigten 
).  N.  Witt  und  Fr.  Meyer*),  da^s  Brenzkatechin  mit  konc.  Diazo- 
ysung    Farbstoffe    giebt.      Hydrochinon  ^)    liefert,    wahrscheinlich    seiner 


1)  P.  Griess,  1.  e. 

8)  O.  Wallach,  das.  15,  22,  1882. 

3)  F.Kehrmann,  Chem.  Ztg.  1890,  146;  F.  Kehrmann  undTiesler,  Journ. 
.   Cb.  40,  480,  1889. 

4)  H.  Li mp rieht,  Ano.  Chem.  268,  224. 

ö)  O.  N.  Witt  und  Fr.  Meyer,  Ber.  26,  1072,  1893. 
ß)  O.  N.  Witt  und  £.  S.  Johnson,  das.  26.  1032,  1893. 
V anbei,  QuantitstlTe  Besümmaog  IL  18 


1 


274  Methode  der  Bildung  von  Azofarbstoffen. 

Stark  reducirenden  Eigenschaften  wegen,  mit  Diazolösungen  keinen  Farb- 
stoff, wohl  aber  das  Monobenzoylderivat.  o-Phenylendiamin  ^)  giebt  mit 
Diazobenzolsulfosäure  Azimidobenzol  und  Sulfanilsäure;  aus  dem  p-Phe- 
nylendiamin  entsteht  eine  braune,  gummiartige,  nicht  näher  untersuchte 
Masse.  Nach  meinen  Untersuchungen  vereinigen  sich  Dimetbjlpara- 
phenylendiamin,  p-Phenetidin,  Monobromparaphenetidin  nicht  mit  Diazo- 
lösungen. 

Ist  die  Amidogruppe  alkylirt,  so  kann  sie  doch  sub- 
stituirend  auf  die  Azogruppe  wirken. 

Beispiele:  Bildung  von  Dimethylanilinorange  aus  Dimethylanilin 
und  Diazobenzolsulfosäure,  von  Fhenylamidoazobenzolsulfosäureausp-Diazo- 
benzolsuVfosäure  und  saurer  alkoholischer  Diphenylaminlösung  u.  s.  w. 

Dagegen  kombiniren  alkylirte  Hydroxylgruppen  nicht 
mehr  oder  kaum  noch  mit  Diazolösungen,  wie  das  Ver- 
halten von  Anisol,  Phenetol,  Anissäure  und  derNaphtol- 
äther  zeigt 

Ebenso  verhält  sich  eine  acetylirte  oder  benzjlirie  Amido- 
oder  Hydroxylgruppe. 

Beispiele:  s.  oben  1.  das  Verhalten   des  Benzoylhydrochinoos,  bei 
welchem  die  benzoylirte  Hydroxylgruppe  nicht  mehr  hindernd  und  des- 
halb wohl  auch  nicht  mehr  substituirend  wirkt.     2.  Acetanilid  wirkt  an-  i 
scheinend  nicht  auf  Diazolösungen.  1 

Bemerkens  wer th  ist  hier  das  Verhalten  des  Naphtylglycins, 

C10H7NH  •  CH.COOH,  j 

welches  nach  A.  Donner^)  mit  Diazobenzol  Farbstoffe  liefert 

Der  Substitution  der  Azogruppe  in  0-  und  p-Stellung  geht 
mit  grösster  Wahrscheinlichkeit  eine  Anlagerung  der  Azo- 
gruppe an  die  Amido-  oder  Hydroxylgruppe  voraus. 

Begründung:  Bildung  von  Diazoamidoverbindungen  als  End-  oder 
Zwischenprodukt,  häufig  bemerktes  Auftreten  einer  Zwischen  Verbindung, 
wie  z.  B.  bei  der  Darstellung  der  Kongofarbstoffe. 

Da  bei  den  dialkylirten  Aminen  alsdann  ebenfalls  eine  vorhergehende 
Anlagerung  an  die  Amidogruppe  stattfinden  muss,  sind  wir  gezwungen» 
folgenden  Vorgang  anzunehmen: 

a)  CßHsNHa  +  CIN :  NCßH^  =  CgHs  .  N<  — N  :  NCßH^  = 

\ci 

H  NH2 

CßHsN  .  N  :  N  .  CßH^  +  HCl  =  Cf,K^<(  -}-  HO. 


N  :  N .  CßHg 


1)  P.  Griess,  Ber.  15,  2189,  1882. 
iJ)  A.  Donner,  Ber.  24,  2902,  1891. 
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^(CHg)g 
b)  CeHsNiCH,),  +  Cl .  N  :  N  .  C.Hs  =  G^U^  .  N(-N  :  NC^Hs  = 


/ 


N(CHs), 


2 


CeHX  +  HCl. 

\N:N-CeH5 

Auf  die  KoDstitutiou  der  o-Azoverbindungen  ist  hier  absichtlich  nicht 
igegangen  worden,  da  die  bisher  bekannt  gewordenen  Versuchsergeb- 
ise  für  keine  der  beiden  möglichen  Annahmen  zu  einem  vollgiltigen 
weise  geführt  haben,  so  dass  wahrscheinlich  tautomere  Formen  ange- 
Dirnen  werden  müssen. 

Unter  gewissen  in  ihrer  Gesetzmässigkeit  noch  nicht  vollständig  er- 
nnten  Umständen  findet  überhaupt  keine  Substitution  oder  nur 
mig  statt,  dagegen  überwiegend  die  Bildung  von  Diazoamido- 
er  Diazooxyverbindungeo.  Auch  andere  Umsetzungen-  können 
r  sich  gehen.  So  erfolgt  beim  Anilin  die  Einführung  der  Azogruppe 
den  Kern  schon  schwierig,  beim  pToluidin  nur  unvollkommen.  o-Nitro- 
lenol  lässt  sich  mit  o-Diazobenzoesäure  zu  einer  Azo Verbindung  ver- 
nigen,  p-NitrophenoI  dagegen  liefert  eine  Substanz  von  wahrscheinlich 
Igender  Zusammensetzung:  C6H4(C02H)N  :  N  .  OCgH^NOg  *).  Nach 
riess^)  vereinigt  sich  auch  die  p-Diazophenolsulfosäure  nicht  mit  Phenol, 
ährend  dies  sonst  mit  Diazolösung  sich  leicht  kombinirt. 

Dem  Verhalten  von  Anilin    und  p-Toluidin  gegenüber,   die  vielfach 

CH3 

Hazoamidoverbindungen  bilden,  ist  das  des  p-Xylidins     |         i       ^     auf- 


CH, 
illend,   welches  sich  nach  D.R.P.  Nr.  67991')    mit   grösster  Leichtigkeit 
1  Azoverbindungen  kombinirt  und  deshalb  mit  dem  a-Naphtylamin  ver- 
liehen werden  kann. 

In  Betreff  anderer  vom  Benzol  sich  ableitenden  Verbindungen  sei 
smerkt,  dass  das  Pyrrol  nach  O.  Fischer  und  E.  Hepp*)  im  Stande  ist, 
zo-und  Disazoverbindungen  zu  liefern.  Auch  Aethylpyrrol,  C4H4N(C2Hjj), 
iebt  mit  Diazolösung  Farbstoffe.  Das  Verhalten  des  Pyrrols  bei  diesen 
^kUonen  erinnert  lebhaft  an  Resorcin,  welches  letztere  ebenfalls  mit 
-Dichtigkeit  Azo-  und  Disazofarbstoffe  bildet.  Aus  der  Identität  des 
yrToldisazobenzol-/?-naphtalins  mit  Pyrroldisazo-/?-naphtalinbenzol  kann 
x>an  den  Schluss  ziehen,  dass  der  Eintritt  der  Azogruppe  in  das  Molekül 

»)  P.  Griesa,  Ber.  17,  340,  1884. 

^)  Dm.  16,  1631,  1883. 

«)  Vergl.  Chem.  Ztg.  1893,  731. 

*)  0.  Fitoher  und  E.  Hepp,  Ber.  19,  2251,  1886. 

18* 
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des  Pyrrols  in  eyrn metrischer  Weise  zum  SlickBtoff  stattfindet.  Die  Di», 
azoverb  in  Jungen  sind  demnach  entweder  aa-  oder  ßß-Denv&le.  Für  die 
aa-6tellung  spricht  der  Dmsland,  da^a  die  a-Karbopyrrobäure  UDl«r  Elj. 
minirung  der  Karbox yjgruppe  dasselbe  Produkt  giebt,  wie  das  Pj-rml, 
Dass  aber  auch,  wenn  die  o-Slellungen  besetzt  sind,  die  A7.ogruppe  io  die 
(3-SleIl«ng  einireieti  kann,  zeigt  das  Verhalten  des  aa-Dimetbylpyrroli. 
Nur  kurz  mächte  ich  darauf  hintveiseii,  dasa  diese  Beobficbtuiigen  ia  (t\it 
gutem  Einklänge  mit  den  70n  mir  bei  der  Bromirung  gemachten  und 
demgenmss  mit  der  von  mir  entwickelten  Theorie  aber  die  Konetiiuüou 
des  Pyrrola ')  stehen. 

Von  Interesse  ist  noch  das  Verhalten  des  Th  ienyl  merk  aptan^ 
C^HaSSH,  welches  sich  nacb  A.  Biedermann')  mit  Diazolosuiigen 
kombinirt,  während  das  beim  P  heny  Imerkaptan  nicht  der  Fall  ist, 
Wir  haben  hier  das  einzige  Beispie)  eiuer  derartigen  Wirksamkeit  der 
SH-Gruppe,  die  sie  jedoch  erat  durch  das  Vorhandensein  des  Schwefel- 
atoms im  Kern  erlangt. 

Bezüglich  der  Napb  talinderl  vate  sei  bemerkt,  daes  sJch  die 
«-Verbindungen  wie  orthosubstituirte  Bemolderivate  verhalten,  dagegen  i» 
bei  den  (?-Verbin düngen  merkwürdig,  dasa  nur  die  a'O'Steilung  bewlil 
wird.  Ob  dies  seinen  Grund  in  räumlichen  Verhältniasen  hat,  rang  ein» 
späteren  Erörterung  vorbehalten  bleiben.  Eine  andere  auffallende  Er- 
Bcheinung  ist  die,  dass  aus  a,-Amido /Jj-naphtol  mit  DiaaoverbinduDgeii 
sich  Farbstoffe')  herstellen  lassen,  welche  in  Folge  des  Umatandes,  dsäi 
die  Amido-  und  Hydroxylgruppe  in  o-Stellung  zu  einander  stehen,  lik 
Eigenschaft  zeigen,  Metallbeizen  anzufärben.  Jedoch  ist  es  fraglich,  nh 
bei  diesen  Farbstoffen  die  beiden  Gruppen  OH  und  NH^  noch  intikt 
enthalten  sind,  da  jenes  Amidouaphtoi  nach  anderer  Angal»  nicht  kom- 
binirt wird.  Vielleicht  zeigt  sieb  aber  auch  liier,  wie  beim  Brenzkatechin 
gefunden  wurde ,  eine  Kombination  bei  Anwendung  koncentrirter  Im- 
UM  gen. 

Aus  der  voratebeudeu  Zusammenstellung  ergiebt  Biob,  dass  die  Bild- 
ung der  Azofarbatoffe  sehr  wohl  mit  der  Brumirung  aromatischer  Hydrox^l- 
und  Amido Verbindungen  verglichen  werden  kann.  Unterschiede  zeigen 
sich  nur  in  geringem  Maasse,  und  liegt  dies  hauptaächlich  wohl  in  der 
grösseren  Verwandtschaft  der  Amidogruppe  zur  Azogruppe  gegenüber  dem 
Hydroxyl  und  der  geringeren  acidificireodeu  Wirkung  der  Azogruppe 
gegenüber  dem  Brom,  sowie  in  den  räumlichen  Verhältaissen  der  Azo- 
gruppe gegenüber  dem  Bromatom,  Dabei  ist  noch  zu  bemerken,  daes 
die  Bromirung  in  saurer  Lösung  erfolgt,  die  Bildung  der  Azofarbstolfe 
meist  in  alkalischer  oder  neutraler,  selten  in  saurer. 

1}  W.  VBUbpl,  Jourii.  pr.  Ch.  [S],  50,  367,  1894. 

i)  A.  Biedermann,  Bcr.  19,   1615,  1886. 

8)  D.n.P.  Nr.  77256;  Chem,  Ztg.  189*,  Nr.  Dl. 
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Fettaromatische  Diazoverbindungen  sind  folgende  bestimmt 
irorden : 

1.  Die    Kuppelungsprodukte    des    Acetessigesters    mit    Tetrazonium 
phenyl  ^). 

2.  Die  des  Acetessigesters  mit  o-Di aminodiphen säure  ^). 

3.  Die  der  Methylen  Verbindungen  vom  Typus  des  Acetessigesters  mit 
azotirtem  Monoacet-p-phenylendiamin  ^). 

a)  Aufnahme  von  mehr  als  einem  Molekül  Diazo-  bezw. 

Tetrazo  Verbindung. 

Wie  bereits  erwähnt  wurde,  haben  Resorcin  und  verwandte  Körper 
3  Eigenschaft^)  sich  mit  ein  oder  auch  zwei  Mol.  Diazolösung  zu 
u-bstoffen  zu  vereinigen.  Auch  Phenol  vermag,  wie  schon  P.  Griess^) 
fanden  hat,  zwei  Mol.  Diazokörper  aufzunehmen,  wie  das  Beispiel  des 
lenoldiazobenzoldiazotoluols  zeigt.  In  gleicher  Weise  verhalten  sich 
TTol  ^),  Amidonaphtol  ^)  und  Amidonaphtolsulfosäuren  ^).  Bei  den 
nidonaphtolen  kommt  sowohl  die  Wirkung  der  Amido-  als  auch  der 
^droxylgruppe  in  Betracht.  Nach  D.R.P.  89911  haben  die  Monoazo- 
rbstoffe  der  Phenole  die  Eigenschaft  mit  1  Mol.  Tetrazoverbindung  ein 
vischenprodukt  zu  bilden,  das  sich  mit  1  Mol.  Aminonaphtolsulfosäure 
1  Substantiven  Farbstoffen  zu  vereinigen  vermag.  Eine  Diazogruppe  der 
Btrazolösung  tritt  dabei  in  o-Stellung  zur  Hydroxylgruppe  des  zur  Bild- 
ig der  Monoazofarbstoffe  verwendeten  Phenols. 

Ich  habe  nun  bereits*  vor  längerer  Zeit  die  Beobachtung^)  gemacht, 
188  die  Baumwolle  direkt  anfärbenden  Farbstoffe,  sowie  einige  andere,  die 
igenschaft  haben,  sich  mit  ein  oder  mehr  als  ein  Mol.  Tetrazoverbindung 
1  unlöslichen,  braunen  bis  schwarzen  Körpern  zu  vereinigen.  Hierzu 
gnen  sich  die  eine  Hydroxyl-  oder  Aminogruppe  enthaltenden  Farbstoffe 
)wohl,  als  auch  die  aus  den  Aminonaphtol-  und  Dioxynaphtalinsulfo- 
ioren  hergestellten  Körper.     Folgende  Beispiele  seien  erwähnt: 

Das  aus  Tetrazodiphenyl  und  R-Salz  hergestellte  Benzidinblau 
ermag  sich  nach  und  nach  mit  ca.  2  Mol.  Tetrazodiphenyl  zu  vereinigen. 
W  entstehende  Körper  wird  mit  der  Aufnahme  weiteren  Tetrazodiphenyls 
miner  weniger  löslich  und  zuletzt  völlig  unlöslich  in  Wasser  bezw.  alkä- 
ischer Lösung. 

1)  E.  Wedekind,  Liebig's  Ann.  295,  233,  1898. 

«)  K.  Bülow,  Ber.  81,  2579,  1897. 

3)  K.  Bülow,  Ber.  88,  187,  1899. 

*)  O.  Wallach,  Ber.  16,  22,  1882. 

*)  P.  Griess,  l'er.  9,  628,  1876. 

«)  0.  Fischer,  und  E.  Hepp,  Ber.  19,  2251,  1886. 

"')  D.R.P.  8Q848  Leop.  Cassellu  <fe  Co. 

^)yf.  Vau  bei,  Chem.  Ztg.  21,  68,  1897. 
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Bei  der  Darstellung  des  aus  Tetrazodiphenyl  und  1,5-Dioxynapbtalin- 
sulfosäure  gebildeten  Naphtocyanins  ist  eine  äusserst  vorsichtige  Be- 
handlung nöthig,  da  andernfalls  schon  bei  Verwendung  von  1  Mol.  Tetrazo- 
lösung  auf  2  Mol.  Dioxynaphtalinsulfosäure  nebenher  unlösliche  Körper 
entstehen.  Der  Farbstoff  selbst  vermag  noch  allmälig  ca.  3  Mol.  Tetnuo- 
verbindung  aufzunehmen.  Dabei  entsteht  ein  in  Wasser  bezw.  Alkali 
völlig  unlöslicher  Körper. 

Aehnlich  verhält  sich  auch  der  aus  l,6-DioxynaphtaIin-4-sulfosäufe 
bezw.  6-Amino-l-oxynaphtalin-4-suIfosäure  hergestellte  Farbstoff.  Er  wird 
bei  weiterer  Einwirkung  von  Tetrazoverbindung  zunächst  schwer  löslich, 
später  völlig  unlöslich. 

Die  hierbei  durch  Einwirkung  von  Tetrazolösung  auf  die  in  Soda- 
lösung befindlichen  Farbstoffe  zunächst  hergestellten  Körper  mögen  sich 
wohl  durch  Anlagerung  von  Tetrazodiphenyl  bezw.  einer  anderen  Tetraxo- 
Verbindung  an  die  Hydroxyl-  bezw.  Aminogruppe  gebildet  haben,  also 
Verbindungen  von  der  Formel: 

Farbstoffrest  O  —  N  =  NCgH^  —  CgH^N  =  NCl  bezw. 
NH  —  N  =  NCßH^  —  CßH^N  =  NCl 
sein.  Ausserdem  kann  ein  Eintritt  der  Azogruppe  in  o-  oder  eine  andere 
entsprechende  Stelle  zur  Hydroxyl-  oder  Aminogruppe  erfolgt  sein. 
Mehrere  dieser  betreffenden  Moleküle  können  unter  einander  verknüpft 
sein  etc.  Es  liegt  also  eine  grosse  Zahl  von  Möglichkeiten  vor.  Jeden- 
falls findet  aber  die  Einwirkung  ohne  nennenswerthe  Entwicklung  von 
Stickstoff  statt.  Auch  ist  eine  freie  Diazogruppe  nach  einiger  Zeit  nicht 
mehr  nachweisbar.  Die  in  weiterer  Folge  entstandenen  Körper  unter- 
scheiden sich  durchaus  von  den  in  D.R.P.  89911  beschriebenen.  Nicht 
unerwähnt  will  ich  lassen,  dass  Diazolösungen,  wenn  überhaupt,  nur  sehr 
langsam  einwirken.  Auch  auf  die  meisten  Wollfarbstoffe  der  Azoreihe,  also 
hauptsächlich  Monoazofarbstoffe,  ist  die  Einwirkung  der  Tetrazokörper  eine 
sehr  geringe. 

Weiterhin  habe  ich  nun  die  Beobachtung  gemacht,  dass  die  durch 
Einwirkung  von  Tetrazolösung  auf  Azofarbstoffe  entstehenden  Körper  sich 
auch  auf  der  Baumwollfaser  bilden,  wodurch  zumeist  sehr  echte  Färbungen 
erzeugt  werden.  Die  Nuance  der  hierbei  erhaltenen  Farbtöne  liegt  vor- 
wiegend zwischen  Gelb  und  Braun.  Bei  einigen  Farbstoffen  erfolgt  die 
Einwirkung  der  Tetrazoverbindung  nicht  rasch  genug;  alsdann  färbt  die- 
selbe die  Baumwolle  direkt,  und  es  entstehen  Mischfarben.  Aehnliche 
Mischfarben  würden  sich  auch  erzeugen  lassen,  wenn  man  zunächst  nach 
D.R.P.  55  837  (Kalle  &  Co.)  die  Baumwollfaser  mit  einer  Diazo-  bexv. 
Tetrazolösung  an-  und  nachher  mit  einer  anderen  Baumwollfarbe  über- 
färben würde.  Hierbei  könnte  auch  die  Diazo-  bezw.  Tetrazoverbindung 
als  Beize  dienen,  z.  B.  für  Methylenblau;  in  diesem  Falle  würde  letztere 
Farbe  mit  dem  Gelb  des  Diazokörpers  ein  Grün  erzeugen. 
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Je  unch  der  Dauer  der  Einwirkung  der  Tetrazolösung  resultiren  ver- 
schiedene Färbungen.  Meist  sind  dieselben  nacb  kürzerer  Zeit  braun: 
nach  längerer  Dauer  ähnelt  die  Nuance  bei  einigen  wieder  der  des  ur- 
sprünglich angefärbten  Körpers.  Bei  anderen  entstehen  die  vorher  er\^  ahnten 
Mischfarben. 

Wir  können  also  die  Baumwollfarbstoffe  nach  der  Art  der  mit  der 
Tetrazolösung  auf  der  geförbten  Baumwolle  erhaltenen  Färbung  in  drei 
Klassen  eintheilen: 

1.  Solche,  bei  denen  nach  längerer  Einwirkungsdauer  die  entstandene 

Farbnüance  der  des  ursprünglich  angewendeten  Farbstoffes  ähnelt.  Hierzu 

gehören: 

Ursprüngliche     Nach  Nach 

Farbe.       5—10  Min.        15  Stunden. 

Benzidinblau blau    gelblichbraun    violettbraun 

Benzidin-l,6-dioxynaphtalinsuIfosäure  rotbraun        braun       dunkelrotbraun 

Diaminechtrot rot  braun  braunrot 

2.  Solche,  bei  denen  auch  nach  längerer  Einwirkungsdauer  die  Farb- 
nüance braun  bleibt,  ohne  sich  der  des  ursprünglich  angewendeten  Farb- 
stoffes zu  nähern.     Beispiele: 

Ursprüngliche      Nach  Nach 

Farbe.       5—10  Min.        15  Stunden. 

Napbtocyanin blau  braun        dunkelbraun 

Beozidinsalicylsäure,  Bisulfit    .     .     .  gelb  bräunlichgelb  gelblichbraun 

Diaminviolett  N violett  braun  braun 

Kongo rot  braun  braun 

3.  Mischfarben,  d.  h.  solche,  die  durch  Kombination  der  ursprüng- 
lichen Farbe  mit  der  braungelben  der  Tetrazolösung  entstehen.  Beispiele: 

Ursprüngliche  Farbe.  Nach  5—10  Minuten. 

Benzoazurin  G     .     .     .     .     blau grün 

Methylenblau blau grün 

Natürlich  finden  in  einzelnen  Fällen  auch  Uebergänge  statt,  so  dass 
wir  manche  Farbstoffe  in  Klasse  1  und  2  event.  auch  3  unterzubringen 
hätten. 

Die  Einwirkung  geschah  in  allen  Fällen  in  schwach  sodahaltiger 
Lösung,  worin  bekanntlich  Tetrazokörper  längere  Zeit  haltbar  sind.  Die 
ent8tehenden  braunen  Farbtöne  zeichnen  sich  durch  grosse  Echtheit  und 
häufig  auch  Sattheit  aus,  und  es  dürfte  vielleicht  die  Anwendung  von 
Tetrazolösung  zum  Nüanciren,  bezw.  bei  Erzeugung  von  Druckfarben  in 
manchen  Fällen  von   Vortheil  sein. 

£s  sei  noch  darauf  hingewiesen,  dass  gewisse  Oxy-Amidonaphtalin- 
sulfosäuren  je  nach  der  Art  der  Lösung  entweder  unter  der  orientirenden 
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Wirkung  der  Oxy-  oder  der  Amidogruppe  kuppeln.  In  alkalischo'  Losung 
ist  es  die  Hydroxylgruppe,  welche  die  Stellung  des  Azorestes  bedingt,  io  neu- 
traler oder  saurer  die  Amidogruppe.  Auf  diese  Weise  wurden  aus  der 
/-Amidonapbtolsulfosäure  nach  D.R.P.  55  024  die  entsprechenden  Farb- 
stofie  dargestellt  und  nach  D.R.P.  75  015  aus  Amidonaphtolsulfosaore H. 
Diese  beiden  Säuren  haben  folgende  Konstitution: 

HO  HO      NHg 

/\/\nh,  ^^"^ 

HOsS'x^^'n^  )  HOjS^^ys^ySOjH 

^'-Amidonaphtolsulfosäure.         Amidonaphtolsulfosäure  H. 

b)   Entstehen    von  Diazoamidoverbiudungen   etc.  statt  der  er- 
warteten Amidoazoverbindung. 

Lässt  man  Diazobenzolcblorid  auf  Anilin,  o-  und  p-ToIuidin  u.  s.  w. 
einwirken,  so  entstehen  in  der  Hauptsache  Diazoamidoverbiudungen,  welche 
dann  durch  entsprechende  Behandlung  in  die  Amidoazoverbindung  über- 
geführt werden  können. 

CeH^NNCl  +  CeHgNHg  =  CeHgNNNHCeHj  +  HCl. 

Das  Gleiche  gilt  für  Diazotoluol  bei  seiner  Wirkung  auf  Anilin  und 
Toluidin,  wobei  bekanntlich  identische  Produkte  entstehen,  einerld,  ob 
man  z.  B.  Diazof>enzol  auf  p-Toluidin  oder  p-Diazotoluol  auf  Anilin  eio- 
wirken  lässt. 

Lässt  man  die  wässerigen  Lösungen  gleicher  Moleküle  p-Diazobenzol- 
sulfosäure  mit  salzsaurem  Anilin  stehen,  so  bildet  sich  nach  P.  Griess') 
nach  24  Stunden  neben  Amidoazobenzolsulfosäure, 

^<l)N  =  NCeH,NHg 

-^(4)S03H 
die   sich    als   gel  blich- weisser   Niederschlag   abscheidet,    salzsaures  Diaw- 
benzol   und    Sulfanilsäure,   also   ein    Wechsel   der  Diazogruppe,   der  auch 
sonst  noch  häufiger  beobachtet  worden  ist^). 

Bei  Anwendung  von  2  Mol.  Anilin  und  1  Mol.  p-Diazobenzolsulfo- 
säure   entstehen   neben   ca.    20  ^/o    Amidoazobenzolsulfosäure   Diazoamido- 
benzol  bezw.  Amidoazobenzol  und  Sulfanilsäure,  wie  ebenfalls  P.  Griess 
beobachtet  hat.  Ebenso  verhalten  sich  o-  und  m-Toluidin  entsprechend.  Wendet 
man  salzsaures  p-Toluidin  an,  so  bildet  sich  nur  salzsaures  p-Diazotoluol 
und  Sulfanilsäure. 

1)  P.  Griess,  Ber.  15,  2184,  1882. 

2)  Vgl.  z.  B.  A.  Han  t  z  s ch  und  F.  M.  Per  k  i  n ,  Ber.  80,  1412,  1897 ;  C.  Schraube 
und  M.  Fritzsch,  Ber.  29,  287,  1896. 
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Dagegen  liefern  die  beiden  Naphtylamine  mit  p-Diazobenzolsulfosäure 
att  die  entsprechenden  Azo Verbindungen. 

Lässt  man  p-Diazobenzolsulfoaaure  auf  durch  Soda  alkalisch  gemachte 
alfanilsäure  einwirken,  eo  bildet  sich  nach  meinen  Untersuchungen  ^)  nur 
im  Theil  die  Azcverbindung,  während  auch  zu  ca.  45  ^/o  die  Diazo- 
nidoverbindung  entstanden  ist 

(1)NN.  /(1)NH, 

\(4)S0/  N4)S0,H 

y(l)NNNH(l)C8H4(4)S03H. 

CbHZ 

N4)S0,H 

^1  )NNNH(1  )Ce  H,(4)S08H 
b)  CgH  /  = 

\(4)S0sH 

/(l)NHg 
CgHgf  (2)NN(  l)CeH,(4)808H. 
\(4)S03H 

Die  Reaktion  ist  also  nur  ungefähr  zur  Hälfte  nach  Gleichung  b 
reiter  vor  sich  gegangen.  Die  andere  Hälfte  blieb  unveränderte  Diazo- 
unidoverbindung  trotz  der  vorhandenen  alkalischen  Lösung. 

Wie  die  Untersuchungen  von  P.  Griess  weiterhin  ergeben  haben, 
iefert  die  p-Diazobenzolsulfosäure  mit  m-Phenylendiamin  glatt  die 
ioteprechende  Sulfosäure  des  Chrysoidins. 

/(1)NN.  il)NH, 

C,H  /  >  +  CeH  /  = 

\(4)S0/  N3)NH3 

C6H8H3)NH2 

\(4)-N  =  N(l)CeH,(4)S08H. 

0-Phenylendiamin  liefert  gleichsam,  als  würde  es  selbst  mit  sal- 

.(t)N. 
etriger  Säure  behandelt,   Azimidobenzol,  C(.H4  ;         |    ^  NH       und 

ilfanileäure. 


C,H  /  y  +  CeH  / 

\(4)   SO3/  \(2)NH, 


,(1)NH,  /(4)N, 

CeH  /  +  CeH  /       |    ;NH. 

\(4)S0,H  \(2)N ' 


1)  W.  Vsobel,  ZeitMchr.  aogew.  Ch.  1900,  7G2. 


282  Methode  der  Bildung  von  Asofarbstoffen. 

p-Phenylendiamin  liefert  eine  braune,  bis  jetzt  noch  nicht  nlÜKr 
untersuchte  Masse. 

Für  die  aus  /^-Naphtol  entstehenden  Verbindungen,  die  in  Alkali 
unlöslich  sind,  während  die  entsprechenden  a-Naphtolverbindungen  lödlich 
sind,  weiss  man  noch  nicht,  welche  Konstitution  man  denselben  zuschrei- 
ben soll. 

Liebermann ^)  gab  z.  B.  der  aus  Diazobenzol  und  /!?-Naphtol  ent- 
stehenden Verbindung  folgende  Formel  CgHgN — NH  j 

O         J 

Zincke^)  hielt  die  Verbindung  für  ein  Hydrazid  und  formulirte 

Auf  Grund  gemeinsam  mit  R.  C.  Farmer  angestellter  Versuche  über 
das  elektrochemische  V^erhalten  von  Oxyazokörpern  und  ihren  Salien 
kommt  A.  Hantzsch^)  zu  dem  Schluss,  dass  diese  Substanzen  zu  den 
„Pseudosäuren**  gehören.  Alle  sogenannten  Oxyazokörper  der  o-  und  der 
p-Reihe  sollen  nach  seiner  Ansicht  in  freiem  Zustande  thatsäcblich  Chio* 
hvdrazone,  die  aber  von  ihnen  ableitbaren  Salze  echte  Oxjbenzolsalze  sein. 

K.  Auwers  und  K.  Orton'*)  haben  dagegen  auf  Grund  der  Ergeb- 
nisse einer  kryoskopischen  Untersuchung  der  Oxyazokörper  gefolgert,  dt» 
nur  die  o-Derivate  als  Chinhydrazone,  die  p- Verbindungen  dagegen  als 
Phenole  zu  betrachten  seien. 

Die  Ergebnisse  der  beiden  von  Han  tzsch  und  Auwers  angewandten 
physikalischen  Methoden  stehen  also  in  einem  vorläufig  unlösbaren  Wider- 
spruch zu  einander. 

Auch  für  die  aus /^-Naphtylamin  und  Diazoverbindungen  entstehen- 
den Verbindungen  haben  die  Untersuchungen  ^)  ergeben,  dass  hier  eigen- 
artige Verhältnisse  vorliegen.  Die  erhaltenen  Produkte  zersetzen  sich  beim 
Kochen  mit  koncentrirteren  Säuren  unter  Bildung  von  /?-Naphtvlamin, 
Stickstoff  und  Phenolen.  Sie  verhalten  sich  also  wie  echte  Diazoamido- 
verbindungen. 

Mit  Essigsäureanhydrid  bilden  sie  Acetylderivate,  mit  Benzoylchlorid 
entstehen  Benzoylderivate.  Reduktionsmittel  liefern  a/y-Naphtylendiamin 
und  die  Basen  des  Ausgangsniaterials.  Die  betrefienden  Verbindung^ 
liefern  weiterhin  bei  der  Oxydation  Körper,  die  zu  den  von  P.  Griess*) 

1)  C.  Lieborinnnn,  Bor.  16,  2863,   1883 

•i)  F.  Zinck«',  Her.  17,  3032,  1884. 

:<)  A.  llantzsch  un<l  H.  C.  Farmer,    Rer.  82,   3089,    1899,   Bd.  I,  302  u.  f. 

4)  K.  Auwors  uml  K.  Orton,  Zeitschr.  physik.  Ch.  21,  355,  1896:  K.  An- 
wers  und  l*elz<T.  Zeitschr.  jibysik.  Ch.  23,  449,  1897;  K.  Au  wer«  und  Pohrn, 
Zeitschr.  physik.  Ch.  30,  029,    1899;  K.  Auwers,  Ber.  38,   1302,   1900. 

r»)  T.  A.  Lawson,  Ber.  18,  796,  2422,   1885;  O.  Snchs,  Ber.  18,  312r»,  1885. 

«)  P.  Gries»,  Ber.  15,  1878,  1882. 
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ntdeckten  Azimido  verbin  dun  gen  in  naher  Beziehung  zu  stehen 
cheinen.  Zincke^)  nimmt  demgemäss  an,  dass  hier  Hydrazimidover- 
»indungen  vorliegen,  denen  unter  Umständen  bei  Annahme  von  Tautomerie 
ille  oder  eine  der  folgenden  Formeln  zukommen: 

I.  CgHjN/         >CioH6;     II.  CeHj  -  NR/  .       >CioH,; 

in.  CjHj  —  NH  —  N  =  CioHg  =  NH. 

Wie  ich  schon  vorher  bei  dem  Beispiel  der  Einwirkung  von  p-Diazo- 
^nzolsulfosaure  auf  Sulfanilsaure  in  Sodalösung  zeigte,  kommen  trotz  der 
n  weitestem  Maasse  gegebenen  Möglichkeit,  Azoverbindungen  zu  bilden, 
loch  Verhältnisse  vor,  unter  denen  die  zunächst  entstehe  nden 
Diazoamidoverbindungen  sich  nicht  vollständig  in  Azover- 
3iodungen  umwandeln.  Es  entstehen  also  in  diesem  Falle 
Gemische. 

Diese  Beobachtung  veranlasste  mich,  eine  Reihe  von  Azofarbstoffen 
auf  das  Vorhandensein  von  Diazoamidokörpern  zu  untersuchen. 
Die  Prüfung  geschah  durch  Erhitzen  mit  kouc.  Salzsäure  und  Auffangen 
des  etwa  gebildeten  Stickstoffs. 

Die  Untersuchung  ergab,  dass  folgende  Azofarbstoffe  zu  einem  ge- 
wissen Procenlsatze  Diazoamidoverbindungen  enthielten: 

5  g  Brillant-Ponceau  4  R.  aus  Naphtionat  und  Gsäure  lieferte 
20  ccm  Stickstoff. 

5  g  Farbstoff  aus  a-Diazonaphtalin  und  6-säure  lieferten 
50  ccm  Stickstoff. 

5  g  Farbstoff  aus  Diazonaphtalin- p-sulfosäure  und 
Naphtionat  lieferten  120  ccm  Stickstoff.  Also  bestand  gerade  die  Hälfte 
AUS  Diazoamidoverbindung. 

ögFarbstoff  aus Diazonaphtal in- o-sulfo säure  und  a-Naph- 
tol-4-sulfosäure  lieferten  80  ccm  Stickstoff. 

5  g  Farbstoff  aus  p-Diazobenzol sulfo säure  unda-Naph- 
^olkarbonsäure  lieferten  30  ccm  Stickstoff. 

5  g  Amidoazoxylolsulfosaures  Natron  lieferte  ca.  25  ccm 
Stickstoff. 

Aus  diesen  Versuchen  ergiebt  sich,  dass  thatsächlich  ausser  bei  den 
bereits  bekannten  Verbindungen  auch  bei  manchen  Farbstoffen,  bei  denen 
"^^n  dies  bisher  nicht  vermuthet  hat,  Diazoamidoverbindungen  vorhan- 
^^n  sind. 

Keine  Diazoamidoverbindungen  wurden  gefunden  bei  den 
'^arbetoffen  aus  der  Diazoverbindung  von 

i)  F.  Zincke,  Ber.  18,  3135,  1885,  19,  14G1;  1886,  20,  1169,  1887. 
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1.  Naphtionsäure  mit  a-NaphtoI, 

2.  „  „    /?-      „  (Roccelline), 

3.  |i-Naphtylamin    „     G -säure, 

4.  /J-Naphtylamin-l-sulfosäure  mit  Nevil  le-Wint herrschet  Säure, 

5.  „  „     /?-Naphtol, 

6.  Sulfanilaäure  mit  /?-Naphtol  (Orange  II), 

7.  „  „     |?-Naphtolmonosulfo8äure  B  (Crooeinscharlach), 

8.  Tetrazodiphenyl  mit  Naphtionsäure  (Kongo), 

9.  Amidoazobenzolsulfosäure  =  Neugelb  G.  M. 

c)  Fehlen  oder  Erschwerung  der  Fähigkeit  mit  Diazolösung 

zu   kuppeln. 

Wie  schon  erwähnt  wurde,  findet  keine  Vereinigung  der  Diaio- 
lösung  mit  dem  entsprechenden  Amin  oder  Phenol  statt, 
wenn  die  p-Stellung  und   beide  o-Stellungen  besetzt  sind.    So 

(1)0H 

konnten  Nölting  und  Kohn^)  weder  aus  Tribromphenol,  CuHj/.in- 

(6;Br 
(1)0H 

noch    Mesitol,    ^6^2/4.\nH^    ^*°®  Oxyazoverbindung  erhalten  und  aos 

(6)ch; 

.(1)NH3 
Mesidin,    ^R^2^(A\nu^f  keine  Amidoazoverbindung. 

\  14)^"3 

\(6)CH, 

Weiterhin  wissen  wir,  dass  nur  unter  gewissen  Umständen,  die  von 
den   gewöhnlich   zur   Verwendung   gelangenden   sehr   abweichen,  Hydro- 

rnoH  A^^^^ 

chinon,  aH,)';^»  "»«J  Brenzkatechin,  CjH^;  mit   Dia»)- 

(4}^»  \(2)0H 

lösungen    kuppeln.       Das     Gleiche     gilt    für    p- Ph  eny  leudiamini 

/(1)NH,  /(1)NH,      _  . 

CgH^/  ,  während  o-Phenylendiamin,  CgH4<'  ,  Atuni- 

^^(4)NH,  N2)NH, 

dobenzol  liefert     (Litteratur  s.  vorher.) 

Nach  den  Untersuchungen  von  Nölting  und  Binder*)  verbindet 
Diazobenzolchlorid  sich  nicht  mit  p  -  N  i  t  r  a  n  i  1  i  n. 

1)  E.  Nölting  und  O.  Kuhn,  Ber.  17,  358,  1884. 

2)  E.  Nölting  und  F.  Binder,  Bor.  20,  3013,  1887. 
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0-Nitrophenol  liefert  mit  Diazobenzoesäure  eine  AzoverbinduDg, 
NitrophenoP)  dagegen  eine  Substanz,  die  die  Zusammensetzung 

^l)NN    .    0(1K 

\CO,H    N08(4)/ 

^t,  oder  als  eine   salzartige   Bildung   anzusehen    ist.     Durch  kochendes 
asser  zerfallt  sie   sofort  in   Salicylsäure,   p-Nitrophenol    und  Stickstoff. 

Ausserdem  beobachtete  Oriess  (1.  c),  dass  die  p-Diazophenol- 
lifo  säure  sich  nicht  mit  Phenol  zu  vereinigen  vermag,  während  dieser 
orper  mit  fast   allen   anderen  Diazokörpern  leicht  Oxyazokörper  bildet. 

Weiterhin  sind  einige  Eigen thümlichkeiten  von  Naphtol-  und 
aphtylaminsulfosäuren  bekannt  geworden. 

HO3S 


OH 

/^•Naphtolmonosulfosäure  (Bayer),         [  !        >      ^^^ 

HO38 


Naphtoldisulfosäure  G.,  |        !         I  »   reagiren  im  allge- 

\/\  /SO3H 

einen  viel  träger  mit  den  Diazolösungen  als  andere  Säuren.  Sie  ver- 
nigen  sich  auch  in  verdünntem  Zustande  mit  Diazobenzol,  mit  Diazo- 
inzolsulfosäure  schon  schwieriger.  Dagegen  vereinigen  sie  sich  nicht  mit 
dünnten  Lösungen  der  Diazoverbindungen  von  a-  und  /:/-Naphtylamin 
)wie  Xylidin. 

Gar  keine  Farbstoffe   sollen    mit  Diazolösungen  geben   die   Amido- 

HOgS 

-säure,  1         |'^^"2      und  die   a-Naphtoldisulfosäure  8., 

\/\/S03H 

10,8      OH 


d)  Dynamik  der  Bildung  der  Azofarbstof f e. 

Die  diesbezüglichen  Versuche  sind  von  H.  Goldschmidt^)  im 
^'erein  mit  A.  Merz«),  F.  Buss^),  E.  Bürkle*)  und  G.  Keppeler») 
ausgeführt  worden  und  erstrecken  sich  auf  die  Vorgänge  der  Bildung  von 

J)  P.  Grie»»,  Ber.  17,  340,  1884. 

*)  H.  Goldschmidt  und  A.  Merz,  Ber.  80.  670,  1897. 
*)  H.  Goldschmidt  und  F.  Buss,  Ber.  30,  2075,  1897. 
*)  H.  Goldschmidt  und  E.  Bürkle,  Ber.  82,  355,  1899. 
^)H.  Goldschmidt  und  G.  Keppcler,  Ber.  88,  893,  1900. 
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A  midoazokörpern  aus  Dimethylanilin,  Diathylanilin  mit  Diazobenzol- 
sulfosäure,  Diazobenzolcblorid,  m-  und  p-Nitrodiazobenzoloitrat  und  Oxj- 
azokörpern  aus  Phenol,  m-Kresol,  o-Kresol,  /J-Naphtol,  Thymol  und 
Resorcin    mit   Diazobenzolsulfosäure ,    sowie   p-Nitroisodiazobenzolnatriam. 

Die  betreffenden  Resultate  sind  folgende: 

1.  Bei  der  Kuppelung  des  salzsauren  Salzes  eines 
tertiären  Amins  mit  Diazobenzolsulfosäure  reagirt  die 
durch  Hydrolyse  in  Freiheit  gesetzte  Base  mit  der  Diazo- 
benzolsulfosäure als  solcher. 

2.  Ueberschuss  an  Salzsäure  verringert  die  Kuppelungs- 
gesch  windigkeit. 

3.  Die  Koucentration  des  salzsauren  Salzes  und  der 
Diazobenzolsulfosäure  ist  ohne  Einfluss  auf  die  Umsetx- 
ungszeit. 

4.  Bei  der  Bildung  der  Oxyazokörper  aus  Phenolen  und 
Diazokörpern  in  alkalischer  Lösung  sind  die  wirksamenBe- 
standtheile  die  durch  Hydrolyse  in  Freiheit  gesetzteo  An- 
theile  des  Phenols  und  der  Syndiazoverbindung. 

5.  Demen  tsprechend  wirkt  Ueberschuss  an  Alkali  ver- 
langsamend. 

6.  Die  zur  Umsetzung  erforderliche  Zeit  ist  um  so  grosser, 
je  koncentrirter  die  Lösung  des  Phenols  und  des  Diazokör* 
pers  ist. 

Es  war  vorauszusehen,  dass  die  Geschwindigkeit  der  Farbstoff  Bildung 
dieselbe  sein  muss,  wenn  man  an  Stelle  von  Salzsäure  irgend  eine  andere 
Säure  von  gleicher  Stärke  zur  Lösung  der  tertiären  Base  verwendet,  denn 
die  hydrolytische  Konstante  ist  nur  von  dem  Dissociationsgrade  der  Säure, 
nicht  aber  sonst  von  deren  Zusammensetzung  abhängig.  Versuche  mit 
HBr,  HNO3,  Benzolsulfosäure  und  auch  Hj,S04  ergaben  die  Ricbtigkeil 
dieser  Annahme;  dabei  gestattet  die  Schwefelsäure  als  schwächere  Säure 
einen  schnelleren  Verlauf  der  Farbstoffbildung. 

HBr       :       HNO«      :  CßH-SOoH  :      H.SO4   =   |      .    ^.      ,   ,    .,. 

^  6    o      3  2      4  I  j^j^  DmiethylanibD. 

0,00054  :  0,00054  :  0,00063  :  0,00102    | 

Hinsichtlich  einer  Reihe  von  anderen  Säuren  giebt  folgende  Tabelle 
die  entsprechenden  Werthe.     Hierbei  ist: 

^  =  Temperatur. 

Khci  =  Affinitätskonstante  der  hydrolytisch  dissociirten  Salzsäure. 

K'  =  Affiüitätskonstante  der  betreffenden  Säure. 

Khci  und  K'  berechnen  sich  nach  der  Formel  = 

Konc.  d.  Wasserstoffionen  -|-  Konc.  d.  Säureionen 
Konc.  (1.  nicht  dissociirten  Säure. 
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Bei  der  Berechnung  sind  die  Werthe  für  K^  den  Bestimmungen  von 
twald^)  entnommen. 


Säure. 


Base. 


Khci 

^ 

Khci 

100  K' 

K' 
K  berech. 

K 
gefun- 
den 


»nochloressigs&nre 
&ig8fture     .    . 

»  •    • 

Qeisensäure 


'opioDsäure . 

ivalinsäure . 

»  • 

ilchBünre     . 


Diäthylanilin 

250 

» 

» 

♦ 

20  0 

Dimethylanilin 

» 

Diäthylanilin 

n 

* 

250 

1» 

200 

V 

250 

• 

200 

»> 

250 

Jt 

200 

ü 

250 

0,00145 

0,00095 
0,00053 
0,00095 
0,00145 
0,00095 
0,00145 
0,00095 
0.00145 
0,00095 
0,00145 


0.155 

0,94 

1.15 

0.0018 

80,6 

77,7 

0.0018 

52,8 

49,2 

0,0214 

25,0 

25,8 

0,0214 

4,4 

3,9 

0,0214 

6,8 

7,0 

10,00134 

70,9 

61,0 

0,00134 

108,2 

108.7 

0,00255 

37.3 

88,3 

0,00255 

57,0 

75,3 

0,0310 

3,1 

3,1 

0,0310 

4,7 

5,0 

1 

Wie  aus  der  Tabelle  ersichtlich  ist,  reagirt  Diäthylanilin  wesentlich 
iogsamer  als  Dimethylanilin  (bei  Ameisensäure).  Hiernach  müsste  also 
er  hydrolytisch  gespaltene  Antheil  des  Diäthylanilinsalzes  geringer  sein  als 
er  des  Dimethylanilinsalzes.  Im  übrigen  zeigt  sich  bei  den  berechneten 
nd  den  gefundenen  K-Werthen  eine  gute  Uebereinstiromung,  die  die 
buchbarkeit  der  Methode  durchaus  beweist. 


3.  Die  Diazoreaktion  von  Ehr  lieh. 

Die  von  P.  Ehrlich  angegebene  Diazoreaktion,  die  bisher  fast  nur 
1  qualitativer  Untersuchung  des  Harns  benutzt  wurde,  lässt  sich  selbst- 
erstindlich  leicht  in  eine  quantitative  umwandeln,  sobald  man  die  näheren 
eziehungen  erkannt  hat,  unter  denen  sie  eintritt  Demgemäss  habe  ich 
icht  gezögert,  dieselbe  hier  unter  den  quantitativen  Methoden  der  Ge- 
alubestimmung  näher  zu  besprechen. 

Die  Ehrlich'sche  Diazoreaktion  tritt  bei  gewissen  pathologischen 
hmen  besonders  von  Typhuskranken  auf.  Dieselben  geben  mit  dem 
Reagens  von  Ehrlich  eine  karminrothe  Färbung.  Trotzdem  man  über 
en  diagnostischen  Werth  dieser  Methode  sehr  verschiedene  Urtheile  hört, 
cbeint  doch  die  Zahl  der  Kliniker,  die  sich  ihrer  bedient,  in  steter  Zu- 
i&hme  begriffen  zu  sein. 

Die  Zusammensetzung  des  Reagens  von  Ehrlich  ist  folgende: 

Diazoreagens  I  besteht  aus  1  g  Sulfauilsäure,  50  g  koncentrirte 
Salttaure  gelöst  in  Wasser  zu  1000  ccm. 


^)  W.  0»t wald,  Zeitechr.  physik.  Ch.  8,  418,  1888 ;  h.  Bd.  I  d.  Werkes,  S.  2G2  u.  f. 


Diazorengens  II  besteht  aus  einer  0,5°io-igen  wässerigen  Natrium- 

nitritlösung. 

Beim  Gelirauch  werdeu  lOU  ccm  der  Lösung  I  mit  2  ccm  der  Lösungü 
gemischt.  Man  vermischt  alsdann  10  ccm  des  zu  untersuchenden  Hanu 
mit  10  ecm  tier  Reagensniischung  und  setzt  nach  dem  Umschütte]] 
Flüssigkeit  2,0  cctn  Ammoniak  auf  einrool  zu.  Aledann  wird  kräftig  ge- 
schüttelt,  Vielleicht  empfiehlt  sich  hier  die  Anwendung  von  Soda  oder 
Natriumacetat  au  Stelle  de§  mit  Diazoverbindungea  leicht  eigenarligti 
gefärbte  Verbindungen  lieferndeo  Ammcaiaks, 

Läset  man  bei  positiv  ausgefallener  Reaktion  die  rotbgefärbte  Flüuig- 
keit  bei  Luftzutritt  etwa  24  Stunden  stehen,  so  bat  sich  der  Farbstoff  ijg 
grtiuer  Niederschlag  abgeschieden.  Dieser  Niederschlag  besteht  nach  dea 
Untersuchungen  von  Wolf ')  aus  gelb  gefärbtem  Tripeiphosphat  unH 
(lunkelgefärbtem ,  hanisauren  Ammonium.  Die  Bildung  desselben  soll 
durch  die  Gegenwart  von  harnsaurem  Ammonium  bedingt  sein;  sie  bl«bl 
iiideaseu  bei  Tuberkulose  trotz  positiver  Reaktion  sehr  oft  aus. 

Auch  Brieger^)  versucht«,  die  der  Diazoreaktion  zu  Grunde  liegend« 
Substanz  zu  isoliren.  Zu  dem  Zwecke  fällte  er  den  Harn  von  Phthisiliiim 
und  Typhus  kranken  mit  Bleiacetat,  Der  Niederschlag  wurde  mit  Schvefel- 
wasserslofi'  zerlegt  und  das  Filtrat  im  Vakuum  eingedampft.  Es  hiotei- 
blieb  ein  Sirup,  der  die  Diazoreaktion  slark  zeigte.  Aus  demselben  wurden 
durch  Ammoniak  und  Alkobol  die  Phosphate  entfernt  und  das  Filtrnl 
eingedampft;  der  in  Wasser  leicht  lösliche  Rückstand  wurde  in  Wasser 
aufgenommen.  Kr  lieferte  bei  Alkoholzuaatz  eine  leicht  zerfliessliciie  Msue 
von  saurer  Reaktion  und  ausgezeichnetem  Vermögen,  die  Diazoreaklion  lu 
erzeugen.  Weiterer  Zusatz  von  Aetber  bringt  noch  mehr  von  dieser  Sub- 
stanz zur  Ausscheidung.  Die  völlige  Reiridarsteiluug  des  Körpers,  welcher 
die  Diazoreaktion  vermittelt,  und  der  völlig  ungiftig  ist,  gelang  Docli  nicht 

Nach  F.  Clemens'')  wird  diejenige  Substanz,  welche  die  Diazoreaklion 
giebt,  von  den  Alkaloldreagentieu  durch  Gerbsäure  niedergeschlagen  betn. 
vernichtet,  denn  aus  dem  Niederschlag  lässt  eich  der  Körper  nicht  nieder 
gewinnen.  Hydroxylamin,  Pbenylhydrazin  und  Benzoylchlorid  verbinden 
sich  nicht  mit  ihm.  Mit  Wasserstoffsuperoxyd  und  durch  Erhitzen  ist  w 
tbeilweise,  mit  Permanganat  und  Chlorkalk  völlig  oxydirbar.  Zu  den 
Aetherschwefel säuren  scheint  der  die  Diazoreaktion  liefernde  Körper 
nicht  zu  gehören.  Aceton  giebt  mit  dem  Ehrl  ioh'schen  Reagens  keine 
charakteristische  Reaktion.  Der  Stoff'  hat  Eigenschaften,  welche  man  bn 
den  Aminen  aicbl  beobachtet.  Berücksichtigt  man,  dass  die  Fnrbsioff- 
bildung  am  intensivsten  iu  alkalisober  Lösung  erfolgt,  so  kann  inati  ver- 

l)  Wolf,  Wipn.  kliu.  Wochvnsclir.  1898.  703, 

^)  Bricger,  Medii.   Wo<'h.   1900,  Q. 

»)  P,  rlemm«.  lteut«Hi.  Anliiv  (,  kliii.  Mw],  «3,  ISBü. 
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theo,  dass  es  sich  um  eine  HydroxylverbinduDg  handelt,  welche  nicht 
aromatischen  Reihe  anzugehören  scheint.  Der  alkalische  Farbstoff, 
;  Kalilauge  oder  Ammoniak  dargestellt,  ist  durch  Natronlauge  grössten- 
tils  fällbar.  Er  geht  von  allen  Lösungsmitteln  nur  in  Anilinöl  gut 
er.  Säuert  man  mit  fissigsaure  an,  so  wird  er  rothgelb  und  in  fast 
en  Medien  löslich ,  besonders  in  einem  Gemisch  gleicher  Theile  Aether 
d  Essigester.  Durch  Wiederholung  des  Alkalisirens ,  Ansäuems  und 
isschüttelns  erhält  man  offenbar  einen  gereinigten  Azokörper,  welcher 
^r  zeitweise  Krystallbildung  zeigt,  dann  aber  bald  unter  Abscheidung 
n  öligen  Tropfen  sich  zersetzt.  In  koncentrirter  Schwefelsäure  lösen 
h  diese  Produkte  mit  rother  bis  roth violetter  Farbe,  die  bald  schmutzig 
lon  wird.  Offenbar  ist  der  Azokörper  fast  ebenso  leicht  oder  wohl 
ch  leichter  in  alkalischer  Lösung  oxydirbar  als  der  ursprüngliche  Körper. 

Clemens  hält  den  betreffenden  Körper  für  ein  abnormes  und  relativ 
ecifisches  Zerfallsprodukt  des  Körpereiwebses. 

A.  Krokiewicz  und  J.  Batko^)  verwenden  das  Ehrlich'sche 
»gens  zum  Nachweis  der  Gallenfarbstoffe  im  Harn.  Sie  be- 
itien  eine  1  ^'o-ige  Lösung  von  Sulfanilsäure,  eine  l^/o-ige  wässerige 
atriumnitritlösung  und  koncentrirte  reine  Salzsäure.  Je  2  ccm  von  der 
üfanilsäurelösung  und  der  Nitritlösung  rufen  mit  2 — 5  Tropfen  des 
dlenfarbstoffhaltigen  Harns  geschüttelt  eine  rubinrothe  Färbung  hervor, 
e  nach  Zusatz  von  1 — 2  Tropfen  Salzsäure  amethystviolett  und  bald 
irblos  wird.  Zur  Probe  ist  frischer  Harn  zu  verwenden.  Der  Farbstoff 
Ai  aus  saurer  Lösung,  nicht  in  Chloroform,  Aether,  Schwefelkohlenstoff 
od  nur  spurenweise  in  Amylalkohol  über.  Die  Reaktion  ist  140  mal 
Bpfindlicher  beim  Verdünnen  mit  Wasser,  wobei  der  Zusatz  etwas  mo- 
ificirt  wird,  als  diejenige  Groelin's  oder  Smith- Mar^chal's.  Ver- 
lebe mit  über  1000  pathologischen  Harnen  zeigten,  dass  diese  Reaktion 
idit  von  eingegebenen  Medikamenten,  deren  Produkte  in  den  Harn  über- 
inak,  oder  von  Indikan  und  anderen  Bestandtheilen  herrührt,  sondern 
or  von  Gallenfarbstoffen. 

Nach  den  Untersuchungen  von  G.  Wesenberg ^)  und  Burghart^) 
inn  auch  durch  einige  Arzneimittel  z.  B.  Opiumtinktur  sowie  0,1  g 
faphtalin,  eine  Diazoreaktion  künstlich  hervorgerufen  werden,  während 
>e  durch  andere  Mittel  z.  B.  Tanninpräparate  scheinbar  zum  Verschwin- 
^  gebracht  wird.  Zur  Vermeidung  der  Verwechslung  mit  Bilirubin  (s. 
»*orher)  beseitigt  man  dasselbe  am  besten  durch  Thierkohle  oder  Bleizucker. 
Von    empfohlenen    Modifikationen    des    Reagens   kommt    ausser  un- 


^)  A.  Krokiewies  und  J.  Batko,  Wien.  klin.  Wochenschr.  11,  173,  1898; 
^^.  hierzu  C.  Krukenberg,  Zeitachr.  analyt.  Ch.  Ref.  26,672,1887,  tler  die  Spektren 
^^  Farbstoffs  ans  Bilirubin  und  Ehrliches  Reagens  untersuchte. 

>)  6.  Weienberg,  Apoth.  Ztg.  15,  326,  1900. 

*)  Burghart,  BerL  klin.  Wochenschr.  88,  276,  1901. 
^•■b«i,  QiuuiUtotiTe  Beatimmung  II.  19 
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nöthigen,  bis  zu  5  g  betragenden  Steigerungen  der  Sulfanilaauremenge 
nur  der  Ersatz  dieser  Säure  durch  0,5  g  p-Amidoacetophenon,  das  sogen. 
Ehrlich-Frieden wald'sche  Reagens  in  Frage.  Dann  hat  auch  noch 
P.  A.  L  a  m  a  n  n  a  ^)  die  Abänderung  vorgeschlagen,  in  dem  Ehrlich  'sehen 
Reagens  das  destillirte  Wasser  durch  absoluten  Alkohol  zu  ersetzen,  wo- 
durch er  eine  grössere  Empfindlichkeit  zu  erreichen  vermeint. 

Erwähnt  sei  noch   der  Vorschlag  von  H.  Causse')   zum  Nachweis 
von  Cystin  in   verunreinigten  Wässern.     Das  Cystin,   welches   als  Eisen- 
Verbindung   in   dem   betreffenden    Wasser  enthalten   war,   giebt  mit  dem 
Chloromerkurat  des   p-diazobenzolsulfosauren  Natrons   eine   Gelbfärbung; 
die  je  nach  dem  Cysdngehalt   mehr  oder   weniger   intensiv  ist.     M.  Mo- 
li ni  6^)  bestätigt  die  Verwendbarkeit  dieser  Methode. 


1)  P.  A.  La m ED  na,  Chem.  Centrbl.  1899,  II,  793. 

2)  H.  Causse,  Chemiker  Ztg.  24,  Ref.  215,  302,  1900  und  26,  39,  1901. 
8)  M.  Molinie,  ibid.  24,  1000,  1900. 
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XV. 

lode  der  Bestimnmng  dnrch  Kondensation  mit 

Phenylhydrazin. 


)as  Pheoylhydrazin,  CgHgNHNHg,  welches  durch  Reduktion  von 

benzolchlorid   zuerst   von    E.   Fischer^)   erhalten    worden  war,   ist 

Verbindung,   die    wegen    ihrer   leichten   Reaktionsiahigkeit   zu   einer 

n  Zahl  von  Kondensationen  Verwendung  finden  kann. 

lo  sind  es  vor  allen  anderen  die  Aldehyde  und  Ketone,  welche 

nit  Phenylhydrazin  unter  Austritt  von  Wasser  kondensiren. 

[I3CHO  +  HgN  .  NHCeHg  =  CH3CH  :  N  .  NHCgHj  +  H^O. 

aldehyd. 

ÖCH3  +  HgN  .  NHCßHs  =  (CH3)2C :  N  .  NHCeHg  +  H^O 

ton. 

3ie  entstehenden  Verbindungen  nennt  man  Hydrazone. 
3a  die  verschiedenen  Zuckerarten  alle  eine  Aldehyd-  oder  Keton- 
e  enthalten,  so  ist  es  mit  Hilfe  der  Phenylhydrazinderivate  möglich 
den,  eine  Identificirung  der  Zuckerarten  und  damit  auch  eine  Klassi- 
m  dieser  wichtigen  Körpergruppe  zu  bewerkstelligen.  Es  sind  haupt- 
ch  die  Arbeiten  von  E.  Fischer,  welche  dieses  bewirkt  haben. 
Bs  sei  hier  schon  erwähnt,  dass  bei  den  Zuckerarten  ausser  den 
azonen  auch  sog.  Osazone  sich  bilden  können,  bei  denen  auf 
1.  Zucker  2  Mol.  Phenylhydrazin  kommen. 

Ueber  die  Einwirkung  von  Phenylhydrazin  auf  Phenole  hat 
eyewitz*)  im  Anschluss  an  die  Arbeiten  von  v.  Baeyer  und 
hendörfer*),   sowie  von  E.  Fischer*)  weitere  Studien   angestellt. 


0  E.  Fischer,   Liebig's  Ann.   190,  67,  1878;    Ber.   17,  572,  1884;    vgl.   auch 

eyer,  Ber.  16,  2976,  1883. 

*)  A.  Seyewitz,   Compt.  rend.  118,  264;    Zeitschr.  analyt.  Ch.  81,  329,   1892. 

»)  A.  V.  Baeyer  und  Kochendörfer,  Ber.  22,  2189,  1889. 

*)  E.  Fischer,  Ber.  22,  2735,  1889. 
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Er  findet,  dass  das  eigentüclie  Phenol,  die  Ejresole  und  die  Naphtole 
keine  Verbindungen  mit  Phenylhydrazin  liefern.  Die  weiteren  Resultate 
seiner  Untersuchungen  fasst  Seyewitz  in  folgende  Sätze  zusammen: 

1.  Von  allen  Phenolen  gehen  die  zweisaurigen  am  leichtesten  V^- 
bindungen  mit  Phenylhydrazin  ein. 

2.  Eine  Anzahl  Phenole  bilden  analoge  Verbindungen,  sowohl  mit 
Anilin  wie  mit  Phenylhydrazin.  Jedoch  ist  dieses  nicht  die  Regel;  einzelne 
Phenole  reagiren  sehr  leicht  mit  Phenylhydrazin,  dagegen  äusserst  schwierig 
oder  gar  nicht  mit  Anilin.  Ebenso  häufig  findet  auch  das  umgekehrte 
Verhältniss  statt. 

3.  Für  die  Bildungsweise  der  Phenol -Phenylhydrazin  Verbindungen 
lässt  sich  keine  allgemeine  Regel  aufstellen.  Sie  entstehen  gewöhnlieb 
am  leichtesten ,  wenn  ihre  Löslichkeit  in  dem  angewandten  Lösungsmittel 
eine  geringere  ist  als  die  ihrer  Komponenten. 

Diese  Körper  sind  Molekularverbindungen  von  wechselndem  Ver- 
hältniss zwischen  Phenol  und  Phenylhydrazin.  Die  Verbindung  erfolgt 
theils  unter  Austritt  der  Bestandtheiie  des  Wassers,  theils  durch  einfache 
Aneinanderlagerung.  Seyewitz  erhielt  die  Körper  meist,  wenn  er  der 
koncentrirten,  wässerigen  Liösung  des  Phenols  eine  Auflösung  von  Phenyl- 
hydrazin in  wenig  Wasser  hinzufugte,  welches  mit  einigen  Tropfen  Essig- 
säure angesäuert  war.  Nach  einiger  Zeit  entsteht  die  Verbindung;  sie 
wird  auf  einem  Filter  gesammelt,  mit  wenig  Essigsäure  enthaltendem 
Wasser  ausgewaschen  und  aus  heissem  Benzol  umkrystallisirt 

/(1)0H 

Sehr   leicht  geht  das  Orcin,     C6H3C^(3)OH,    mit' Phenylhydrazin 

eine  Verbindung  ein.  Durch  Einwirkung  von  zwei  Molekülen  Hydraiin 
auf  1   Mol.  Orcin  wurde  die  Verbindung  CeH3^0H(HjN.NHCeH5)  er- 

halten;  dieselbe  ist  in  kaltem  Wasser  sehr  wenig  löslich,  dagegen  leicht 
in  warmem  Wasser,  Alkohol,  Chloroform,  Aether  und  kochendem  Benxol. 
Die  Reaktion  geht  fast  quantitativ  vor  sich,  so  dass  Seyewitz  die 
selbe  für  die  Bestimmung  des  Orcins  geeignet  erachtet;  nur  müsste  der 
geringen  I^öslichkeit  der  Phenylhydrazinverbindung  durch  eine  Korrektur 
Rechnung  getragen  werden. 

Durch  Einwirkung  des  Phenylhydrazins  auf  dieChloride, 
Anhydride   und   Ester  der  organischen    Säuren,    sowie  durch 
blosses  Erhitzen  der  freien  Säure  mit  Phenylhydrazin  entstehen  gerade  so 
wie    die   Amide,    die    Phenylhydrazide^).      Die  letztere    Methode  hat 
Bülow^)  benützt,  um  die  Hydrazide  der  Aepfelsäure,  Weinsäure,  Schlein\- 

t)  E.  Fischer,  Licbig's  Ann.  190,  125,  1879. 
2)  C.  Bülow,  ibid.  286,  194,  188G. 
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Bäure  und  Pheiiylessigsäure  zu   gewinnen.    Ferner   bilden   sich  Hydrazide 
beim  Erwärmen   von  Laktonen    mit  essigsaurem  Phenylhydrazin   in    wäs- 
seriger Lösung^).     Unter    denselben   Bedingungen    erhielt   Maquenne^) 
die  Doppelhydrazide  der  Zuckersäure  und  Schleimsäure,  und  dasselbe  be- 
obachtete Michael^)  für  die  Citronensäure.    E.  Fischer  und  F.  P  a  s  s- 
more^)  haben  gefunden,  dass  die  Hydrazidbildung  in  wässeriger  Losung 
bei  den  mit  Sauerstoff  stark  beladenen  Oxysäuren  der  Zuckergruppe   all- 
gemein sehr  leicht  erfolgt. 

Erwähnt  sei  noch,  dass  Phenylhydrazin  auch  mit  Acetessigester 
und  ähnlichen  Verbindungen  Kondensationsprodukte  liefert.  So  entsteht 
aus  Acetessigester  und  Phenylhydrazin  die  Muttersubstanz  des  Antipyrins, 
wobei  die  Umsetzung  nach  folgenden  Gleichungen  vor  sich  geht: 


CeHj^NHNHa  +  CH3  COGH2COOC2H5  =  C6H5N< 

C— CH2 

o 

+  C8H50H+H,0 

Phenylhydrazin-]-  Acetessigester  =  1  Phenyl.3Methylpyr- 

azolon. 

Durch  Methyliren  geht  dann  dieses  Produkt  in  Antipyrin  über: 

II        !>N — C6H5  =  Antipyrin  (Phenyldimethylpyrazolon). 
HC— C:0 

Von  den  Hydrazonen  der  Aldehyde^)  seien  folgende  erwähnt: 

Scbmelzpankt 
der  a-  der  /?- 

Modifikation. 
A.cetaldehydphenylhydrazon  (beide  Modi- 
fikationen   können   in   einander    über- 
geführt werden)  63— 65<*         98—101^ 
Benzaldehydphenylhydrazon  152,5 — 154  ® 
Salicylaldehydphenylhydrazon                           104 — 105  ^       142—143  ^ 
Furfurolphenylhydrazon  97 — 98  " 


1)  W.   Wislicenus,   Ber.  20,    401,    1887;    V.   Meyer   und   Münchmeier, 
ßer.  19,  1707,  1886. 

'2)  Maquenne,  Ber.  21,  B.  186. 

3)  Michael,  Ber.  19,  1387,  1886. 

^)  E.  Fischer  und  F.  Passmore,  Ber.  22,  2728,  1889. 

5)  Vgl.  E.  Fischer,  Ber.  80,  1241,  1897. 
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Von  den  Hydrazonen  der  Ketone  seien  erwähnt: 

Schmelspiuikt. 

Acelonphenylbydrazon  42®  (des  Hydrats  160) 

Acetophenonphenylbydrazon  105® 

Acenaphtenonphenylhydrazon  90® 

Benzophenonpheuy]hydrazon  137® 

Benzoinphenylhydrazon  1 55  ®  (a)  106  ®  (/}) 

Das  Phenylhydrazin  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ein  farb- 
loses Oel,  das  beim  Abkühlen  erstarrt.  Der  Schmelzpunkt  li^  bei  23^ 
und  der  Siedepunkt  bei  233—234®  unter  750  mm  Druck.  Es  wird 
leicht  oxydirt,  schon  allmälig  durch  den  Sauerstoff  der  atmosphärischen 
Luft  unter  Dunkel farbung.  Fehlin g'sche  Lösung,  Kupfersulfat  und 
Eisenchlorid  verwandeln  es  in  Benzol. 

Das  salzsaure  Phenylhydrazin,  CßHgNHNH^,  HCl,  bildet 
weisse  Blättchen,  die  leicht  in  heissem  Wasser,  schwerer  in  kaltem  log* 
lieh  sind. 

Bei  dem  Arbeiten  mit  Phenylhydrazin  ist  grosse  Vorsicht  geboten, 
da  dasselbe  bei  manchen  Personen  zu  sehr  unangenehmen  Entzüudungen 
der  Haut  Veranlassung  giebt.  Auch  wirkt  es  bei  längerem  Arbeiten  in- 
tensiv auf  das  Nervensystem. 

Die  weitere  Eintheilung  ist  folgende: 

1.  Bestimmung  der  Karbonylzahl  (äth.  öle  und  Harze). 

2.  Bestimmung  des  Formaldehyds  mit  p-Dihydrazin- 
diphenyl. 

3.  Charakterisirung  und  Bestimmung   der  Zuckerarten: 

a)  Hydrazone, 

b)  Osazone. 

4.  Bestimmung  des  Harnzuckers. 

5.  Bestimmung  der  Glukuronsäure. 

6.  Bestimmung  der  Dextrose,  Lävulos«  und  Saccharose. 

7.  Bestimmung  der  Mannose. 

8.  Bestimmung  der  Pentosen  bezw.  Pentosane  nach  der 
Phenyl  hydrazin  methode. 

9.  Bestimmung  desBenzaldehydsim  Bittermandelwasser. 
10.  Bestimmung  der  Nitrosogruppe. 

1.  Bestimmung  der  Karbonylzahl. 

Diese  Methode  ist  von  H.  Strache^),  bezw.  R.  Benedikt  und 
H.  Strache^)  ausgearbeitet  worden  und  beruht  auf  der  Einwirkung  von 


1)  H.  Strachc,  Monatah.  f.  Ch.  12,  5Ö4,  1891,  18,  299,  1892. 

•i)  R.   Benedikt  und  H.  Strache,  Monatsh.  f.  Ch.  14,  270,  1893. 
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berechüssigem  Phenylhydrazin    auf  Aldehyde  und   Ketone  und   der  Be- 

immung   des   Ueberechusses   an    Phenylhydrazin    durch    Oxydation  des- 

ilben   mit  siedender  Fehling'scher  Lösung,   welche  allen  Stickstoff  frei 

lacht     Bei  Einwirkung  von  Fehling'scher  Lösung   in   der  Kälte  ent- 

eht  nebenher  etwas  Anilin,  wie  bereits  E.  Fischer  gefunden  hat.  Der 
organg  ist  also  folgender: 

p  p 

a)  ^CO  +  HjN  .  NHCgHs  =    '^C :  NNHCgHj  +  H^O. 

b)  CgHjNHNHg  +  0  =  CgHe  +  Nj  +  HgO. 

Die  Ausfuhrung  geschieht  in  folgender  Weise:  Man  versetzt  die 
u  untersuchende  Substanz  (0,1 — 0,5  g)  in  einem  mit  Marke  versehenen 
00  com  Kolben  mit  einer  genau  gemessenen  Quantität  der  Phenylhydra- 
inlösung  (5^/o),   giebt  hierzu   die    1^/2  fache  Menge   krystallisirten   essig- 


I     ftr^d^         \c 


Fig.  15. 

^uren  Natrons  einer  10^/oigen  Lösung,  bringt  das  Volum  auf  etwa 
^^  com  und  erwärmt  das  Ganze  V4  bis  ^li  Stunde  auf  dem  Wasserbade. 
^Ach  dem  Erkalten  füllt  man  bis  auf  100  ccm  auf  und  versetzt  50  ccm 
ÄVon  mit  200  ccm  Feh ling'scher  Lösung  in  einem  ^U  bis  1  1  fassenden 
^olben  A,  Fig.  15,  der  einerseits  mit  einem  Wasserdampf  liefernden  Koch- 
olben  B,  anderseits  mit  einer  graduirten  Röhre  C  zum  Auffangen  des 
tidcBtoffs  in  Verbindung  steht.  Man  erhitzt  beide  Gefässe  vor  dem  Zu- 
eben der  Feh  Ungesehen  Lösung  bis  zur  vollständigen  Vertreibung  der 
-ufr,  giebt  dann  die  Fehling'sche  Lösung  durch  Tiichter  T  zu  und 
^Dgt  den  Stickstoff  in  der  Messröhre  auf.  Von  diesem  Volum  zieht  man 
'aqenige  der  trotz  des  Austreibens  mit  Wasserdampf  in  dem  Kolben  ent- 
haltenen Luft  ab,  welches  vorher  durch  einen  blinden  Versuch  ermittelt 
forden  ist. 

1  g  salzsaures  Phenylhydrazin    entwickelt  154,63   ccm  Stickstoff  bei 
^^  und   760  mm.     In  Wirklichkeit  findet   man    anstatt   dieser  Zahl   im 
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Mittel  160  ccm.     Dieser  Fehler  ist  durch  die  unvollkommene  VerdräDg* 
ung  der  Luft  aus  dem  Apparate  bedingt. 

Durch  den  Wasserdampf  wird  das  bei  der  Oxydation  geinldete 
Benzol  mit  in  die  Messröhre  getrieben.  Man  muss  demgemaas  die 
Tension  desselben  ebenso  wie  die  des  Wasserdarapfes  mit  in  Rechooog 
ziehen.  Folgende  Tabelle  giebt  die  theilweise  aus  den  R^gnault'scfaen 
Beobachtungen  durch  Interpolation  erhaltenen  Werthe. 


Immerhin  besitzt  diese  Tabelle  keine  absolute  Genauigkeit  ^lan 
kann  deshalb  auch  das  Benzol  durch  Einfuhren  einer  alkoholisch-wässe- 
rigen Losung  entfernen  und  ersetzt  diese  wieder  durch  Wasser. 

A.  Jolles^)  empfiehlt  diese  Methode  zum  Nachweis  und  zur  Be- 
stimmung des  Acetons  im  Harn.  H.  Strache  und  S.  Iritzer')  verwenden 
sie  auch  bei  der  Bestimmung  der  Säurehydrazide  von  der  aUgemeinen 
Formel  R  .  NH  .  NHCgHg,  wobei  R  ein  einwerthiges  Säureradikal  bedeutet 
M.  Kitt^)  hat  nach  dieser  Methode  die  KarbonyJzahl  einer  Reihe  von 
Harzen  bestimmt.  Die  Methode  liefert  bei  Anwendung  grösserer  Mengen 
befriedigende  Resultate.  Benedikt  und  Strache  ermittelten  die  Kar- 
bonylzahlen  einer  grossen  Reihe  ätherischer  Oele. 

Karbonylzahlen  der  ätherischen  Oele. 

R.  Benedikt  und  H.  S  t r a c h e  (1.  c.)  haben  mittels  der  vorstehend 
beschriebenen  Methode  die  Karbonylzahlen  einiger  ätherischen  Oele  be- 
stimmt und  seien  diese  nachstehend  wiedergegeben : 


1)  A.  J  oll  es,  Zeitsehr.  analyt.  Ch.  31,  576,   1892. 

•-')  H.  Strache  und  S.  I  ritz  er,  Monatsh.  f.  Ch.  14,  33,  1893. 

3)  M.  Kitt,  Chein.  Ztg.  22,  358,  1898. 


Tension  von 

Tension  von            1 

Temperatur. 

Benzol  und  Wasserdampf. 

Temperatur. 

Benzol  nnd  Wasserdampt  1 

15»  C. 

72,7  mm 

21 

98,8  mm           1 

16»    „ 

76,8     „ 

22 

103,9     „              ' 

17»    „ 

80,9     „ 

23 

109,1     „ 

18«    „ 

85,2     „ 

24 

114,3     „ 

19»    .. 

85,3     „ 

25 

119,7     „ 

20»    „ 

93,7     „ 

KubooflMhlcD  der  ätherischen  Öle. 


KarboiiTluU 

Nun«.                              S«  a.hil(  u 

Aldahyd  od 

rKatgn 

KwbonylwnM 

Kama. 

%■ 

dM  Hjdruoni. 

wir  In  '/„•; 

in.,  M.   &  0. 

2,3 

_- 

_ 

flüasig.  gelblich 

il,  M.  A  0. 

2,& 

denWur«ilD,M.40. 

0,9 

_ 



}flÜB8ig,  gelb 

M.  A  0. 

6,1 

— 



fi.,  duDkelgelb 

»«1.  M.  A  0. 

2,1 

— 

— 

fl.,  grünlichgelb 

,  M.  *  0. 

1,8 

— . 

_ 

fl.,  gelb 

,  iM.  &  0. 

6,7 

— 

.„ 

fl-,  brauDgelb 

Iräl,  M.  4  0. 

0,9 

— 

— 

fl-,  gelb 

1,  M.  4  0. 

9,9  > 

9,2 

fl.,  orangegelb 
1 

H.  H. 

rekdäcirt,  H,  H. 

16,0 
16,6 
12,6  J 

Citronell- 
Aldebyd 

14,6 
15.0 

),  Cfvlon,  Sch.ACo. 

CioHibO 

12,1 

1,  M.'  A  0. 

4,9 



_ 

, 

Messiniil.,8ch.&Co. 

3,9 



_ 

„     II.,Sch.ACo. 

4,4 

_ 

_ 

dickfl.,  gelb 

prima  Measioa, 

4,6 

— 

— 

terpenfrei.   H.  H. 

61,3 

— 



1 

31,  M.  4  0. 

1,4 

_ 

_ 

fl.,  gelb 

Sd.  4  Co. 

61,8  ■ 
46,2 

Kuminol 

47,9 

flockig,  gelb 

H.  H. 

C,oH„0 

41,8 

kryBt„  bochgelb 

terpeDfrei,  H.  H. 

96,7  ' 

89,4 

flockig,  gelb 

1,  M.  4  0. 

2,6  , 

2,5 

I.   auB   Samen, 
Seh.  4  Co. 

2,6 

FeDcbon 
n   XI    O 

2,4 

flüssig,  gelb 

Mrpenfrei,  H.  H. 

2,3 

'^lo^ie'-' 

2,2 

aus  Samen,  H.  H. 

2,9 

2,7 

iniöl,  M.  4.  0. 
Seb.  4  Co. 
H.  H. 

36,7  j 

48.2  1 

33.3  1 

Krauseminz 
Karvol 

34,4 
45,1 
30,9 

kryst,  bochgelb 

terpenfrei,  H.  H. 

39,6  J 

37.2 

>I  aus  hg]].  Samen, 

42,0 

39,3 

, 

M.  4  0. 

„     de.  dopp.  rektific. 

33.6 

31,5 

krjBt.,  gelb 

Soh.  4  Co. 

„     wie  vorher,  H.  H. 

38.3 

Karvol 

36,9 

1 

„    terpenfrei,  H.  H. 
H.  H. 

61,1 

84,0 

C,oHmO 

57,3 
78,8 

}  kr.,  orangegelb 

EfimmelölfQr  Seifen, 

1,3 

1,2 

flüssig,  gelb 

H.  H. 

1.4 

— 

- 

fl.,  hellgelb 

} 
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Name 


Karbonylzahl : 

Der  Gehalt  an 

Karbonylsaner- 

stoff  in  Vio  V 


jt 


>» 


Matrikoöl 

Mandelöl,  bitteres,  rektificirt, 
H.  H. 
„     „     bitteres,  blausaurefrei 
H.  H. 
Bittermandelöl,  künstlich,  H.H. 
Nelkenöl,  M.  &  O. 
Pfefferminzöl,  Mitcham         11,9  —  20,3 
Japan,  Scb.  &  Co.       35,6 
„       H.  H. 
Pomeranzenöl,  bitter,  M.  &  O. 
„         „  süss,  M.  &  O. 

Rautenöl,  H.  H. 

„     „     spanisch,  Seh.  &  Co. 
Rosniarinöl,  franz.,  Seh.  &  Co. 

„       H.  H. 
Italien.,  H.  H. 
terpenfrei,  H.  H. 
Sandelholzöl,  Bombay,  M.&O. 
Wachholderöl,  M.  &  O. 
Zimmtöl,  Ceylon,  Seh.  &  Co. 

„  „  1.,    Jx.    Jx. 

Kassiaöl,  Hongkong,  Scb.  &  Co. 
M.  &  O. 
H.  H. 

rektificirt,  H.  H. 
terpenfrei,  H.  H. 


99 


» 


9> 


y» 


99 


99 


» 


>» 


I» 


»> 


2,5 

147,5 

147,7 

145,3 
5,9 


15,9 

0,9 

1,3 

12,3 

89,0 

5,4 

5,9 

6,5 

7,0 

7,9 

1,9 

97,7 

77,4 

94,3 

79,9 

77,9 

77,3 

93,8 


Aldehyd  oder  Keton. 


Name. 


Eigenaebaften 
des  HydnKOBs. 


Benz- 
aldehyd 

CyHßO 


Zimmt- 

aldehvd 

CsHgb 


—  fl^  duokelgeib 
97,7 

97,8  >  flockig,  wess 

96,2  ) 

—  flüssig,  oraDge 


flüssig,  gelb 


flüssig,  gelb 
flüssig,  orange 

}  flüssig,  roth 


flüssig,  gelb 

—  flüssig,  gelb 

—  flüssig,  oraDgc 
76,5 
63,9 
77,8 
66,0 
64,3 
63,8 
77.0 


flüssig,  gelb 


Seh.  &  Co.  bedeutet  Schimmel  &  Co.,  Leipzig. 
H.  H.  bedeutet  Heinrich  Hansel,  Pirna. 
M.  &  O.  bedeutet  Metzner  &  Otto,  Leipzig. 


Karbonylzahl  der  Harze. 

M.  Kitt  (1.  c.)  giebt  hierfür  folgende  Werthe,  wobei   also  Karbonvl- 
zahl  die  Procente  Karbonylsauerstoff  der  angewendeten  Substanz  bedeutet. 
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Name.             Karbonylzahl.                Name.  Karbonylzahl. 

Sanderak                  0,43—0,94  Jalapenbarz  1,02 

Harz  von  Pinus      0,54,  0,57,  Gummigutti  1J5;  1,25 

halepeDsis                 0,28  1,37;  1,38 

EleDi                         0,09—1,08  Ostind.  Kopal  0,61 

Ueberwallungsbarz  0,79 — 1,04  Asa  foetida  0,20 

Rothes  Drachenblut       0,92  Olibanum  0,36 

Kolophonium            0,54 — 0,56  Akaroidharz,  gelb  0,29 — 0,46 

Kino  0,19  Xanthorrhoeharz,  roth  0,84—0,98 


2.  Bestimmung  des  Formaldehyds  mit  p-Dihydrazindipheuyl. 

Das  zuerst  von  E.  Fischer^)  erhaltene  und  von  Arheidt^)  näher 
untersuchte  p-Dihydrazindiphenyl  bildet,  wie  C.  Neuberg*)  gefun- 
den bat,  mit  Formaldehyd  ein  charakteristisches  Hydrazon,  das  zur  quali- 
tativen und  quantitativen  Ermittlung  dieses  Aldehyds  dienen  kann. 
TVässerige  Lösungen  von  Chlorhydrat  der  erwähnten  Hydrazinbase  geben 
mit  Formalin  auch  in  betrachtlicher  Verdünnung  nach  kurzem  Stehen 
bei  Zimmertemperatur,  augenblicklich  beim  Erwärmen  auf  50 — 60^,  einen 
flockigen,  gelben  Niederschlag,  dessen  Zusammensetzung  der  Formel 

CeH^NHN :  CH^ 


CßH^NHN :  CH^ 

entspricht 

Diese  Verbindung,  die  bei  langsamer  Ausscheidung  aus  sehr  feinen 
Nädelchen  besteht,  ist  unlöslich  in  fetten  Alkoholen,  Benzol  und  Homo- 
logen, Aether,  Schwefelkohlenstoff,  Chloroform,  Essigester,  Anilin,  Benzal- 
lebyd,  Nitrobenzol,  kohlensauren  und  ätzenden  Alkalien ;  von  Mineral- 
^uren  und  Essigsäure  wird  sie  bald  zersetzt. 

Zum  Zwecke  der  quantitativen  Bestimmung  ist  nur  reinstes, 
mehrfach  umkrystallisirtes  salzsaures  Dihydrazindiphenyl,  das  sich  in 
Wasser  ohne  Rückstand  farblos  lösen  muss,  zu  verwenden.  Das  betreffende 
Hjdrazin  ist  nach  den  gebräuchlichen  Methoden  aus  Benzidin  leicht  zu 
erhalten.  Man  setzt  zu  der  kalten,  wässerigen  Lösung  des  Dihydrazin- 
diphenyls  langsam  und  unter  beständigem  Rühren  die  formaldehydhaltige 
Flüssigkeit  und  erwärmt  im  Verlaufe  einer  Viertelstunde  sehr  allmälig 
auf  50 — 60^.  Man  lässt  nun  absitzen  und  filtrirt  ohne  weiteren  Verzug 
am  besten  in  einem  Gooch-Tigel  an  der  Saugpumpe.  Man  wäscht  das 
Hydrazin  erst  mit  heissem  Wasser,  dann  mit  Alkohol  und  absolutem 
Aether  und  trocknet  im  Schrank    bei  90^.     Dabei   muss  der  Tiegelinhalt 

1)  E.  Fischer,  Ber.  9,  891,  1876. 

2)  Ar  hei  dt,  Liebig's  Ann.  239,  208,  1887. 

3)  C.  Neuberg,  Ber.  82,  1961,  1899. 
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seine  hellgelbe  Farbe  bewahren.  Nur  dann  und  bei  gehöriger  Verdüno- 
ung  erhält  man  brauchbare  Resultate.  Letztere  ist  so  zu  wählen,  da^s 
die  Lösung  1—2  Theile  Formaldehyd  auf  1000  Theile  Wasser  enthält 
20|0  com  einer  Lösung,  deren  Gehalt  an  Formaldehyd  plurch  Titration 
mit  Ammoniak  zu  1,4400g  in  Litern  ermittelt  war,  ergaben: 

I.  0,2253  g  Hydrazon     im  Mittel  0,2253  g  =  0,0284  g  Formaldehjd. 
II.  0,2245  g  »  }  statt  0,0288  g  „ 

III.  0,2261  g         „  '  =  98,62  der  Theoria 

Trotz  dieses  Fehlers,  der  mit  zunehmender  Koncentration  wächst, 
kann  man  sich  der  Methode  mit  Vortheil  bedienen,  wenn  man  deo 
Formaldehyd  in  Gemischen  mit  beliebigen  Aldehyden,  Ketonen  oder 
Säuren  etc.  quantitativ  bestimmen  wül,  wo  die  titrimetrischen  Verfahren 
versagen. 

In  diesen  Fällen  setzt  man  vor  Zugabe  des  p-Dihydrazindiphenyl- 
chlorhydrats  zu  der  zu  prüfenden  Flüssigkeit  das  gleiche  bis  doppelte 
Vol.  absoluten  Aethyl-  oder  besser  Methylalkolols  je  nach  der  Menge 
anderer  Bestand  theile,  und  verfährt  im  übrigen  wie  für  reine  Aldehyd- 
losungen angegeben  ist. 

So  z.  B.  wurde  gefunden  aus  einem  Gemisch  von 

I.  20  com  der  erwähnten  Formaldehydlösung 

10     „  20/00  Furfurol 

10     „  5®/co  Acetaldehyd 

10     „  5®/o  Essigsäure 

80     „  Alkohol 


0,2260  g  Hydrazon. 


II.  20  ccm  der  Formaldehydlösung 
60     „     Alkohol  J 


10     „     l^/o  Aceton  n  ooao  «  tt^^.«,«« 

10     „     lo/o  Diäthylketon  ^'^^^^  «  Hydrazon. 


Sind  ausser  Formaldehyd  keine  auf  das  Hydrazinsalz,  Jod  und 
Thiosulfat  wirkenden  Körper  zugegen,  so  kann  man  den  Aldehyd  auch 
titrimetrisch  bestimmen,  indem  man  in  der  vom  Hydrazon  durch  Filtration 
getrennten  Flüssigkeit  das  nicht  verbrauchte  Hydrazin  nach  der  Methode 
von  E.  von  Meyer ^)  mittels  Jod  und  Thiosulfat  zurücktitrirt  Doch 
muss  man  auch  hierbei  sehr  grosse  Verdünnungen  anwenden  und  wird 
sich  daher  bequemer  der  schönen  Methode  von  Blank  und  Finken- 
beiner^)  bedienen. 


1)  E.  von  Meyer,  Journ.  pr.  Ch.  86,  115,  1887;  vgl.  S.  243  d.  Werke«. 

2)  Blank  und  Finkenbeiner,   Ber.   81,  2979,  1897;   vgl.  S.  98  d.  Werkes. 
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3.  Charakterisirung  und  Bestimmung  der  Zuckerarten. 

Die  Benützung  der  Phenylhydrazinverbindungen  der  Zuckerarten  (der 
lOg.  Osazone)  zur  Gharakterisirung  der  einzelnen  Zucker  hat  Emil  Fischer^) 
vorgeschlagen.  Ihm  gelang  es  hauptsächlich  mit  Hilfe  des  Phenylhydra- 
zins das  so  ausserordentlich  verwickelte  Gebiet  soweit  zu  klären,  dass 
es  jetzt  keine  hervorragenden  Schwierigkeiten  mehr  bietet,  eine  Systematik 
dieser  überaus  wichtigen  Gruppe  der  organischen  Verbindungen  aufzu- 
stellen. 

Als  Verbindungen  mit  einer  Aldehydgruppe  (Aldosen)  oder  mit 
iiner  Ketongruppe(Ke  tosen)  haben  die  Zuckerarten,  wie  schon  erwähnt, 
lie  Eigenschaft,  sich  mit  Phenylhydrazin  zu  kombiniren,  und  zwar  bildet 
{ich  bei  Einwirkung  von  1  Mol.  Phenylhydrazin  auf  1  Mol.  Glukose  in 
ier  Kälte  ein  Glukosephenylhydrazon  nach  der  Formel: 

CftHijOe  +  C0H5NHNH2  =  CgHiaOs  :  NNHCeH^  +  H^O. 

Lässt  man  dagegen  2  Mol.  Phenylhydrazin  in  der  Wärme  einwirken, 
BO  wird  nicht  nur  der  Sauerstoff  der  Aldehyd-  oder  Ketongruppe  durch 
l^NHCßHg  ersetzt,  sondern  es  bildet  sich  ein  Körper  mit  zwei -Hydra- 
zinresten,  ein  sog.  Glukosazon;  und  zwar  erhält  man  z.  B.  dasselbe 
Produkt,  einerlei,  ob  man  von  Dextrose,  Lävulose  oder  Mannose  ausgeht. 

CH20H(CHOH)3COCH2OH  -f  2C6H5NHNH2  = 
Lävulose 

CH20H(CHOH)3C :  NNHCgHg  .  CHNNHCßH^  +  2  H  +  2H2O, 
Glukosazon  (Schmelzp.  204—205'^) 
CH20H(CHOH)3CHOHCHO  +  2CeH5NHNH2  = 
Dextrose,  Mannose 

CHgOH(CHOH)3  .  C :  NNHCeH^  .  CHNNHCgHs  +  2  H  +  2  H^O. 
Glukosazon  (Schmelzp.  204— 20öOj. 

Ein  Theil  des  Phenylhydrazins  wird  dabei  durch  den  frei  werdenden 
Wasserstoff  reducirt. 

Die  Hydrazone  zeigen  meist  viel  weniger  sichere  Merkmale  zur 
Erkennung  der  Zuckerarten  als  die  Osazone.  So  ist  z.  B.  bei  dem 
jlukosephenylhydrazon  vom  Schmelzp.  144 — 145^  auch  noch  ein  solches 
'om  Schmelzp.  IIB — 116®  bekannt,  welches  auch  leichter  löslich  ist  als 
as  erstere.  Auch  sind  die  Hydrazone  meist  weniger  fällbar  als  die 
)sazone. 


1)  E.  Fischer,   Ber.  17,  579,  1884,  20,  821,  2569,  1887,  21,  2631,  1888,  22, 
1889. 
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A.  Hydrazone. 
Die  wichtigsten  Hydra  zone  sind  folgende: 

Schmelzp.  Loslichkeit  in  Wasser. 

19B— 200»     1  Th.  in  80—100^  sieden- 


Hydrazon  der  d-Mannose 


w 
I» 

» 


» 
fl 


158 


Galak  tose 
d-61ukose 
a- Modifikation     144—145  ^ 

1.  Gulose 
Rhamnose 


115— 116<> 
1430 
159« 


den  Wassere,  in  kaltem  selir 

wenig, 
in   50  Th.   kaltem  Wasser, 
sehr  leicht  löslich. 

sehr  leicht  loslich. 


leicht  löslich. 


Anstelle  des  Phenylhydrazins  empfiehlt  R  S  t  a  h  e  1  ^)  die  Anwendung 
des  Diphenylhydrazins  (CßH5)2NNH2  zur  Charakterisirung  der  Zucker- 
arten. 

GlukosediphenylhydrazoD ,  schmilzt   bei  161 — 162^  C. 
C,U,fi,  =  N-N=  (CeHj),. 

Mannosediphenylhydrazon ,       „           „  155^  G. 

Galaktose     ,,         „                   „           „  157°  C. 

Rhamnose     „         „                   ,,           „  134®  C. 


Im  Anschlüsse  hieran  sei  noch  darauf  hingewiesen ,  dass  nach 
P.  Griess  und  G.  Harrow*)  die  dem  Phenylhydrazin  isomeren  Dia- 
midobenzole  und  auch  deren  Karbonsauren  mit  Zucker  sich  zu  krystalli* 
sirten  Verbindungen  vereinigen.  Besonders  bemerkenswerth  sind  in  dieser 
Hinsicht  die  Orthodiamine. 

L.  de  ßruyn  und  Alberda  van  Ekenstein^)  haben  sich  mit 
gutem  Erfolge  des  Benzylphenylhydrazins  bedient.  Dasselbe  zeichnet 
sich  vor  dem  einfachen  Phenylhydrazin  durch  die  leichte  Bildungsweise 
und  die  Schwerlöslichkeit  seiner  Hydrazone,  vor  den  anderen  substituirten 
Phenylhydrazinen  durch  seine  einfache  Darstellungsweise  aus.  Man  erhält 
es  aus  Benzylchlorid  und  Phenylhydrazin^),  die  man  unter  Abkühlung  j 
zusammengiebt  und  dann  erst  erwärmt.  j 

CßH^NHNHj,  H-  CßH^CHjjCl  =  C^H^  —  N  —  NH.  +  HCl. 

C6H5CH2 


1)  K.  Stnhel,  d.  Zeitschr.  analyt.  Ch.  38,  228,  1894. 

2)  P.  Griess  und  G.  Hur  10 w,  Ber.  20,  281,  1887. 

3)  L.    de  Hruyii    iiud    Alb.   v.   Ekeustcin,    Rec.   trav.   chim.    Pays-Bas.  U 
97,  297,  1896. 

4)  G.  Minnuni,  Gaz.  chim.  ital.  22,  (2),  219,  1892. 
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sa'^ 


Kh  0.  Ruff  und  O.  Olleodorff)  empfehlen  die  Anwendung 
Diylpbeoylhydrazins,  Man  erhält  die  HydrMone  (d-Xylose  und 
se)  gleich  in  ziemlich  reinem  Zustunde,  nenn  man  nieht  in 
',  sondern  in  neutraler  alkohuDscher  Lösung  arbeilet. 
l erwähnen  ist  noch,  daBs  auL'h  p-N  itropbeny  Iby  drazi  □  ^),  sowie 
»Phenylhydrazin  zur  Darstellung  von  Hydrazonen  zur  Ver- 
;  gekommen  sind.  Besonders  das  letztere  bietet  mitunter  ge- 
'orthede  vor  dem  Phenylhydrazin,  wie  dies  auch  für  das  Diphenyl- 
I  und  Benzylphenvlhydrazin  gellend  gemacht  wird. 
BTchAbspaltung  des  Phenylhydrazins  mit  Salzsäure") 
i  den  Hyrazonen  der  ursprüngliche  Zucker  mit  der  gleichen  Dreh- 
htung  wieder  hergestellt  werden. 

i    dem    Des  trosephenylhydrazin    ist    der   Versuch    schwierig 
weil   leicht    durch    sekundäre  Vorgänge    eine  Bräunung   der 
nenittsse  erfolgt, 

hr  glatt  verläull  dagegen  die  Spaltung  beim  GalakCosephenyl- 
Uebergieast  man  dasselbe  mit  der  fünffachen  Menge  rauchen- 
re  und  kühlt  die  Lösung  durch  Eiswasser,  so  scheidet  sich 
nn  dicker  Niederschlag  von  salzsaurem  Phenylhydrazin  aus, 
I  bis  2  Stunden  ist  die  Reaktion  zu  Ende  und  das  Gemisch  nur 
[elb  geiurbt.  Mit  Wasser  verdünnt  zeigt  die  Lösung  Jetzt  starke 
Irebiuig  und  enthält  offenbar  regenerirte  Galaktose. 

läest  sieb    Mannose*)   leicht  aus   ihrem   Hydrazon   wieder 


1  w^teres  Verfahren  der  Spaltung  ist  von  Herzfeld^)  angegeben 
und  beruht  auf  der  Umsetzung  mit  Beoialdehyd,  wie  folgende 

Dg  zeigt; 

►( ;  N .  NHC^Hi  +  CuHaCHO  =  CcHjCH :  N .  NHCaH,.  +  C^H^fi^. 
Ruff  und  G. Ollendorf  erhielten  keine  guten  Resultate  bei  der 

Bg  der  Benzylphenylhydrazune  von  1-XyIose  und  d-Anibinoae ,  in- 
ii  gelb  bis  braun  getUrbte  Syrupe  resultirten,  die  sich  mit  der 
I  etwas  dunkler  färbten    und   durch  Thierkohle    nicht   mehr  enl- 

lineen.  Auch  lösten  sich  dieselben  wahrscheinlich  infolge  von 
ation  nicht  mehr  in  Alkohol. 

•h  den  Beobachtungen  von  O.  RufCund  G.  Ollendorff^)  geben 
thoden  nur  bei  weniger  empfindlichen  Zuckern  ein  befriedigendes 

O.  Bnff  und  G.  OlUudurtt,  Ber.  8£,  3234,  ISßS. 

Hjdc,  Ber.  S2,  iSlO,  ISQQ, 

Flieher  nml  J.  Tafel.  Bff.  20,  2509.  1887- 

FiaehFT  und  .r.  Hif aclibergf r,  Ber.  22,  321!),   ISS9. 

Herxfeld,  Ber.  28,  442,   1805;  Licbig's  Ann.  288.  H'l, 
'O.  Ruit  and  G.  Olleailntir,  Ber.  1)3,  3234,  IB99. 


304  Methode  der  Kondensation  mit  Phenylhjrdrann. 

Resultat  Sie  haben  deshalb  ein  neues  Verfahren  ausgearbeitet ,  das  i 
der  Spaltung  der  Benzylphenylhjdrazone  mit  Formaldehjd  beml 
Das  Verfahren  soll  sehr  gute  Resultate  liefern  und  wird  auch  von  C.  Ne 
berg^)  als  sehr  brauchbar  bei  der  Zerlegung  von  Diphenylhjdrazonen  h 
schrieben  und  zwar  speciell  des  Hydrazons  einer  Pentose  (Arabinose). 

Formaldehydbenzylphenylhydrazon  erhält  man  beim  Eii 
dampfen  von  Benzylphenylhydrazon  mit  Formaldehydlosung  auf  dei 
Wasserbade  als  leichtgefarbtes  Oel,  das  nach  einiger  Zeit  erstarrt  und  an 
Alkohol  binnen  24  Stunden  in  centimeterlangen,  rein  weissen  Nadeln  tod 
Schmp.  41^  krystallisiit  Es  ist  in  fast  allen  Lösungsmitteln,  ausser  ii 
Wasser  sehr  leicht  löslich. 

Vielleicht  ist  bei  der  Spaltung  der  Hydrazone  mit  Forroaldehyd  da 
Hinweis  nicht  ohne  Werth,  dass  Formaldehyd  und  Salzsaure  in  der  Weiae 
auf  Zucker  einwirken,  dass  Methylenderivate  sich  bilden.  Auf  diese 
Weise  gelang  es  B.  Tollens^)  und  seinen  Schülern  Methylen  in  dl« 
Mannose,  Kohlehydratsauren  sowie  in  Glukose  einzuführen. 

B.  Osazone. 

Die  wichtigsten  Osazone  sind  folgende: 

1.  Azone  von  der  Formel  CigH22N404. 

Sie  sind  in  heissem  Wasser  sehr  schwer  löslich,  in  Aether,  ChlorO' 
form  und  Benzol  fast  unlöslich,  am  leichtesten  werden  sie  von  heissen 
Eisessig  aufgenommen;  aber  diese  Lösung  färbt  sich  bald  dunkel,  so  da« 
der  Eisessig  zum  Umkrystallisiren  wenig  geeignet  ist. 

a)  Phenylglukosazon.  Dasselbe  entsteht  aus  Dextrose,  livu 
lose  und  Mannose,  ferner  aus  dem  Dextrose-Phenylhydrazin,  endlich  m 
dem  Glukosamin  und  Isoglukosamin.  Es  schmilzt  in  reinem  Zustande  bei 
204 — 205®  C.  (unkorr.)  unter  Gasentwicklung.  In  heissem  absoluten 
Alkohol  ist  es  schwer  löslich,  leichter  wird  es  von  heissem  verdünnten 
Alkohol  (60®/o)  aufgenommen  und  krystallisirt  daraus  in  feinen,  gelben, 
mit  blossem  Auge  leicht  erkennbaren  Nädelchen. 

b)  Phenylgalaktosazon  wurde  bisher  aus  der  Galaktose  usd 
dem  Galaktosephenylhydrazin  gewonnen.  Es  ist  in  heissem  absoluten 
Alkohol  etwas  leichter  löslich  als  das  vorhergehende  und  krystallisu^ 
daraus  in  gelben,  ziemlich  kompakten  Nadeln.  Beim  raschen  Erhitzen 
färbt  es  sich  gegen  188^0.  dunkel  und  schmilzt  vollständig  bei  193  bü 
194^  C.  unter  Gasentwicklung. 

c)  Phenylsorbinazon  wurde  bisher  nur  aus  Sorbin  gewonnen 
In  heissem  absoluten  Alkohol  und  Aceton  ist  es  erheblich  leichter  löslici 

1)  C.  Neuberg,  (E.  Salkowaki),  Ber.  33,  2245,  1900. 

2)  B.  Tollen«,  Schulz,  Henueberg  und  Weber,  Liebig's  Ann.  289,  2 
292,  31,  40,  299,  316,  Ber.  82,  2545,  1899. 
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ils  die  vorhergebenden.  Aus  der  konc.  alkoholischen  Lösung  scheidet  es 
äleh  in  der  Kälte  langsam  in  eigenthümlichen,  kugeligen  Aggregaten  ab, 
welche  unter  dem  Mikroskop  als  äusserst  feine,  biegsame  Nädelchen  er- 
scheinen. Die  reine  Verbindung  sintert  gegen  162^  C.  zusammen  und 
schmilzt  vollständig  bei  164®  C.  ohne  Gasentwicklung. 
Inosit  ist  gegen  Phenylhydrazin  indifferent. 

2.  Azone  von  der  Formel  C24H32N4O9. 

Sie  sind  in  heissem  Wasser  verbal tnissmässig  leicht  löslich,  in  Aether, 
Benzol,  Chloroform  fast  unlöslich,  in  heissem  Eisessig  leicht  löslich. 

a)  Phenyllaktosazon  schmilzt  bei  200®  C.  unter  Gasentwicklung 
und  löst  sich  vollständig  in  80 — 90  Tbl.  heissem  Wasser.  Beim  Er- 
kalten scheidet  es  sich  als  gelbe,  körnig  krystalliniscbe  Masse  ab,  welche 
unter  dem  Mikroskop  als  aus  feinen,  kurzen,  in  kugeligen  Aggregaten 
vereinigten  Prismen  bestehend  erscheint.  Durch  sehr  verdünnte  Schwefel- 
säure wird  es  in  das  Anhydrid  C24H30N4O8  verwandelt,  welches  auch  in 
heissem  Wasser  fast  unlöslich  ist  und  bei  223 — 224®  C.  ohne  Gasent- 
wicklung schmilzt. 

b)  Phenylmaltosazon  löst  sich  in  ungefähr  25  Tbl.  kochendem 
Wasser;  in  heissem  Alkohol  ist  es  etwas  leichter  löslich.  Aus  heissem 
Wasser  krystallisirt  es  leicht  in  schönen  gelben,  mit  blossem  Auge  kennt- 
lichen Nadeln,  welche  nicht  wie  bei  dem  Laktosazon  zu  Aggregaten  ver- 
bunden sind  und  dadurch  leicht  von  jenen  unterschieden  werden  können. 
Der  früher  angegebene  Schmelzpunkt  190 — 191  ®C.  ist  nicht  richtig.  Er- 
hitzt man  die  aus  Wasser  kry stall isirte  Verbindung  rasch,  so  schmilzt  sie 
erst  bei  206®  C.  vollständig  zu  einer  dunkelen  Flüssigkeit,  welche  sich 
sofort  unter  starker  Gasentwicklung  zersetzt.  Bei  langsamen  Erhitzen 
wird  die  Beobachtung  sehr  unsicher,  schon  bei  190 — 193®  färbt  sich  dann 
die  Substanz  dunkel,  sintert  zusammen  und  schmilzt  unter  völliger  Zer- 
setzung. 

Trehalose  giebt  keine  Fällung  und  keine  Färbung. 
Beythien  und  Tollen  s^)  heben  hervor,  dass  es  bei  der  Schmelz- 
punktsbestimmung der  Osazone  auf  die  Zeitdauer  des  Erhitzens  an- 
kommt und  empfehlen  ausser  der  allgemeinen  Regel  ^  dass  man  schnell 
erhitzen  soll,  die,  dass  man  neben  der  zu  untersuchenden  Probe 
eine  Probe  von  dem  Osazon  erhitzt,  welches  man  unter  den 
Händen  zu  haben  glaube. 

Weiterhin  macheu  sie  darauf  aufmerksam,  dass,  wenn  man  bei  der 
Darstellung  der  Osazone  nach  der  Fischer  'sehen  VorFchrif  t,  wonach  mit 
dem  Phenylhydrazinacetat  in  wässeriger  Lösung  ohne  Verdampfen  erhitzt 
werden  soll,    abweicht,    leicht    dadurch    Irrtbümer    herbeigeführt    werden 


I)  Beythien  und  Tollcns,  Liebig's  Ann.  255,  217,   1889. 
^aobel.  Quantitative  Bestimmang  II.  20 
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können,   dass  sich  auch  ohne  Anwesenheit   von  Glukosen   osazonähnliche 
Abscheidungen  bilden  können. 

Ausser    den    sonstigen    Verschiedenheiten    unterscheiden     sich    Dacli 
A.  Maquenne^)  auch  die  Osazone  der  verschiedenen  Zuckerarten  durch 
die  Mengen,  welche  sich  bei  Einhaltung  gleicher  Versuchsbedingungen,  aber 
unter  Anwendung  verschiedener  Zuckerarten   abscheiden,   und   er  schlägt 
vor,  diesen  Umstand  zur  Charakterisirung  der  Zucker  heranzuziehen.  Wurde 
1  g  des  Zuckers  mit  100  g  Wasser  und  5  ccm  einer  Lösung,  welche  in 
160  ccm  40  g  Phenylhydrazin    und  40  g  Eisessig   enthielt,    eine  Stunde 
lang  auf  100^  C.  erhitzt,    so  ergaben  sich,    nachdem   die   ausgeschiedene 
Masse   aus  der  erkalteten  Flüssigkeit  abfiltrirt,  mit  100  ccm  Wasser  ge- 
waschen und  bei  110^  C.  getrocknet   worden   war,   folgende  Mengen  von 
Osazonen : 

Zuckerart.                    Gewicht  des  Osazons.  Bemerkungen. 

Sorbin  krystallisirt  0,82  g  nach  11  Min.  Trübung. 

Lävulose  0,70  „  »       ö     „     Niederschlag. 

Xylose  0,40  „  „13 

Glukose  wasserfrei  0,32  „  „       8     „ 

Arabinose  krystallisirt  0,27  „  „     30     „     Trübung. 

Galaktose  0,23  „  „     30     „     Niederschlag. 

Rhamnose  0,15  „  „     25     „             „ 

Laktose  0,11  1  scheidet    sich    oft  beim 

Maltose  0,11  j            Erkalten  ab. 

Auch  zeigt  Maquenne,  dass  die  Inversionsprodukte  der 
Biosen  und  Triosen  nach  Scheibler  unter  gleichen  Versuchsbe- 
dingungen die  gleichen  Mengen  Osazon  liefern,  wie  die  entsprechenden 
künstlichen  Gemische  der   bei   der  Inversion   sich   bildenden  Zuckerarten. 

Die  Rückverwandlung  der  Osazone  in  Zucker  ist  kein  so 
leichtes  Problem  wie  bei  den  Hydrazonen  ^).  Durch  Reduktion  mit  Zink- 
staub und  Essigsaure  lassen  sich  dieselben  allerdings  in  Aminbasen  ver- 
wandeln, welche  durch  Behandlung  mit  salpetriger  Säure  in  Zucker  über- 
gehen. Aber  das  Verfahren  hat  bisher  nur  bei  dem  Phenylglukosazon 
befriedigende  Resultate  geliefert. 

Etwas  bessere  Erfolge  erhält  man  durch  Behandeln  des  Osazons  mit 
kalter,  rauchender  Salzsäure,  wodurch  dieselben  mit  dunkelrother 
Farbe   gelöst    und   nach   einiger   Zeit  unter   Abspaltung    von   salzsaurem 


C  =  N,H.CgH5 

Phenylhydrazin  zerlegt  werden.     Die  Osazongruppe    |  wir^ 

C  =  N^HCeHs 


1)  A.  Maquenne,  Corapt.  rend.  112,  799;  Zeitschr.  analyt.  Ch.  88,  226,  18^^ 
'^)  E.  Fischer,  Bcr.  21,  2G31,  1888. 
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dabei  in  die  Gruppe  —  CO .  CO  —  verwandelt.  So  entsteht  aus  dem 
Phenylglukosazon  ein  Produkt,  welches  nach  seinen  Reaktionen  die  Kon- 
stitution CHaOH .  (CHOHjgCOCHO  besitzt  Und  zwar  entsteht  hierbei 
aus  dem  in  gleicher  Weise  aus  Glukose,  Fruktose  und  Mannose  erhält- 
lichen Osazon  derselbe  Körper,  ein  sog.  Oson.  Dieses  aus  den  drei 
Zuckerarten  und  ihrem  zugehörigen  Osazon  gewonnene  Oson  geht  durch 
Reduktion  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  in  Fruktose  über,  so  dass 
man  also  auf  diesem  Wege  von  der  Glukose  und  Mannose  zur  Fruktose 
gelangen  kann. 

Verreibt  man  das  aus  Milchzucker  (Glukose  -f-  Galaktose  —  HgO) 
erhältliche  Phenyllaktosazon,  Ci2H2o09(N2HCeH5)2  mit  konc.  Salz- 
saure, so  entsteht  neben  salzsaurem  Phenylhydrazin  das  Laktosen.  Das 
Laktosen  hydrolysirt  sich  beim  Frhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure  zu 
Galaktose  und  Glukosen. 

^'12^20011  +  H2O  =  CßHigOß  4"  CßHioOß. 

Galaktose      Glukoson. 


4.  Bestimmung  des  Harnzuckers. 

Nach  V.  Jacksch^)  verfährt  man  in  folgender  Weise:  In  eine 
Eprouvette,  welche  6 — 8  ccm  Harn  enthält,  werden  zwei  Messerspitzen 
cberaisch-reinen,  salzsauren  Phenylhydrazins  und  drei  Messerspitzen  essig- 
' sauren  Natrons  gebracht,  und  wenn  sich  die  zugesetzten  Salze  beim  Er- 
wärmen nicht  gelöst  haben,  noch  etwas  Wasser  hinzugefügt^).  Das  Ge- 
misch wird  in  einer  Eprouvette  in  kochendes  Wasser  gesetzt  und  nach 
ca.  20 — 30  Min.,  noch  besser  erst  nach  1  St.  (Hirse hl),  in  ein  mit 
kaltem  Wasser  gefülltes  Becherglas  gebracht.  Falls  der  Harn  nur  halb- 
wegs grössere  Mengen  Zucker  enthält,  entsteht  sofort  ein  gelber,  krystal- 
linischer  Niederschlag.  Erscheint  dieser  Niederschlag  makroskopisch  amorph 
—  was  zuweilen  der  Fall  ist,  —  so  wird  man  bei  mikroskopischer  Unter- 
suchung doch  theils  einzelne,  theils  in  Drusen  angeordnete,  gelbe  Nadeln 
finden.  Handelt  es  sich  um  sehr  geringe  Mengen  Zucker,  so  bringt  man 
die  Probe  in  ein  Spitzglas  und  untersucht  das  Sediment.  Bei  den  ge- 
ringsten Spuren  von  Zucker  wird  man  einzelne  Phenylglukosazoukrystalle 
beobachten  können. 

Nach  E.  Laves ^)  lässt  sich  die  Ausbeute  an  Osazon  durch  Ver- 
mehrung des  Phenylhydrazins  steigern  und  durch  Wägen  des  Osazons 
unter  Berücksichtigung  der  Löslichkeit  die  Menge  desselben  quantitativ 
bestimmen. 


1)  V.  Jacksch,  Zeitschr.  f.  klin.  Metl.  11,  20,   1886. 

2)  y.  Jacksch,  Klinische  Diagnostik  374,  Leipzig  und  Wien,  1896. 

3)  E.  Laves,  Archiv  d.  Pharm.  281,  366,  1893. 

20* 
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P.  A.  Lamanna^)  modificirt  die  von  v.  Jacksch  gegebene  Me- 
thode des  Nachweises  von  Traubenzucker  im  Harn  mittels  PhenylhydniiiD. 
Man  schüttelt  zu  dem  Zwecke  4  Tropfen  reines  Phenylhydrazin,  10  Tropfen 
Essigsäure  und  10  Tropfen  Salzsäure  in  einem  Reagensglas  bis  zur  völ- 
ligen l^sung,  fugt  5  ccm  von  filtrirtem  Harn  hinzu,  schüttelt  wieder  bis 
zur  völligen  Losung,  erhitzt  die  Lösung  einige  Augenblicke  zum  Sied« 
und  senkt  dann  das  Gefäss  in  kaltes  Wasser.  So  erhält  man  in  wenigeD 
Sekunden  einen  gelben  Niederschlag,  der  sich  zur  Untersuchung  unter  dem 
Mikroskop  eignet 

Nach  den  Untersuchungen  von  M.  Jaf  f6^)  ist  darauf  Rücksicht  ai 
nehmen,    dass    Phenylhydrazin    aus    konc.    Harnstofflösungen    eine  Ab- 
scheidung   von    Phenylseniikarbazid    (CgH^NHNHCONHo)    hervorbringt. 
Menschenharn,  sowie  Harn  von  mit  Brot  oder  Milch  gefütterten  Huoden 
liefert  bei  Verwendung  von   10  ccm  Phenylhydrazin    auf   200  ccm  Harn, 
Ansäuern  mit  öO^\'ü  Essigsäure   bis  zur  stark  sauren  Reaktion  und  zwei- 
stündigem Erhitzen    im  Wasserbad  kein   Pheuylsemikarbazid ,    wohl  aber 
der    harnstoffreichere    Harn    von    ausschliesslich    mit    Fleisch    gefütterten 
Hunden.     Durch    Steigerung   des   Phenylhydrazinzusatzes   und    tagelanges 
Stehenlassen    nach    dem    Erhitzen    gelingt    es  übrigens   auch    aus   minder 
konc.   Lösungen    z.  B.    solchen    von    2*Vö    den   Harnstoff  fast  ganz  als 
Pheuylsemikarbazid  zur  Ausfällung  zu  bringen. 

Das  Vorkommen  von  kleineren  und  grösseren  gelben  Plättchen  oder 
stark  lichlbrechenden  braunen  Kügelchen  ist  für  Zucker  nicht  beweisend, 
da  dieselben  nach  Hirse  hl  durch  die  Anwesenheit  der  Glukuronsäure 
bedingt  sein  sollen.  Es  müssen  die  charakteristischen  Kryställchen  vom 
Schmp.  205*^  vorhanden  sein. 

Die  Probe  ist  auch  für  eiweisshaltige  Harne  verwendbar^);  jedoch 
ist  es  für  diesen  Zweck  besser,  die  Hauptnienge  des  Eiweisses  vorher 
durch  Kochen  zu  entfernen.  Im  übrigen  ist  die  Probe  so  empfindlich, 
dass  man  noch  0,1  ®/o  Zucker  mit  grosser  Sicherheit  nachweisen  kann, 
zumal  wenn  man  mit  der  Methode  <ler  Ausführung  der  Untersuchung 
erst  näher  vertraut  ist. 

Nach  A.  Neu  mann**)  empfiehlt  es  sich,  die  Menge  des  Phenyl- 
hydrazins möglichst  zu  beschränken,  dagegen  einen  Ueberschuss  von  Essig- 
säure zu  nehmen.  Da  das  Auskrystallisiren  des  Osazons  durch  diesen 
Ueberschuss  erschwert  wird,  ist  nach  beendigter  Reaktion  mit  Alkali  abzu- 
stumpfen.    Auch    die   Gegenwart   von    Nalriumacetat    begünstigt  die  Ab- 

1)  P.  A.  Lniniinna,  Boll.  chim.  farni.  36,  4,  1897. 

2)  M.  Jaffe,  Zeitschr.  physiol.  Ch  22,  532,  1896;  vgl.  auch  E.  Salkovski. 
Zeitschr.  f.  physiol.  Cii.  17,  329,*  1893. 

-i)  Hirse  hl,  Zcitschr.  physiol.  Ch.  U,  383,  1890. 

"*)  A.  NoiimaiiD,  Arch.  Anat.  Phys.  (II  is- Engel  mann)  Physiol.  Abth.  l*'^«- 
Suppl.  549-  552,  Chom.  (^entrhl.   1899,  II.   1033. 
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cheidung  des  Osazons.  In  5  cctn  Zuckerlösung  bezw.  Zuckerharn  werden 
l  ccm  mit  Natriumacetat  gesättigter  Essigsäure  und  2  Tropfen  Phenyl- 
lydrazin  hinzugefugt,  die  Mischung  wird  auf  3  ccm  eingedampft,  was  in 
iinem  im  unteren  Drittel  kugelförmig  ausgebauchten  Reagensglase  in 
L  Minute  erreicht  wird.     Beim  Abkühlen   scheidet   sich    das  Osazon   aus. 

E.  Roos^)  weist  darauf  hin,  dass  die  Phenylhydrazinprobe  im 
Menschenharn  stets  erhalten  wird,  und  dass  die  mikroskopische  Be- 
schaffenheit der  erhaltenen  Krystallchen  nicht,  wie  Hirschl^)  annahm, 
eine  Entscheidung  ermöglicht,  ob  es  sich  im  einzelnen  Falle  um  Zucker 
oder  Glukuronsäure  handelt.  Der  Schmelzpunkt  des  Pheuylosazons  der 
Glukuronsäure  liegt  bei  150^. 

A.  Jolles^)  beobachtete  das  Auftreten  eines  reducirenden  Stoffes 
nach  Benzosolgebrauch.  R.  Glan^)  fand  nach  Sulfonal-,  Trional-  und 
Salolgebrauch  Schwärzung  von  alkalischer  Wismuthtartratlösung.  Eine 
ausführliche  Besprechung  der  Fehlerquellen  des  Zuckernachweises  im 
Harn  hat  Neumann-Wender ^),  namentlich  im  Hinblick  auf  den 
Uebergang  von  Arzneistoffen  und  ihren  Umwandlungsprodukten  in  den 
Harn  geliefert. 

C.  Neuberg ^)  hat  Versuche  über  die  Löslichkeitsverhält- 
nisse  der  Osazone  im  Harn  angestellt  und  gefunden,  dass  alle 
organischen  stickstoff'haltigen  Körper,  auch  solche,  welche  nicht  basischer 
Natur  sind,  Osazon  in  Lösung  zu  halten  vermögen.  Es  empfiehlt  sich 
daher,  dieselben  vor  der  Osazondarstellung  zu  entfernen,  und  zwar  giebt 
man  zur  Zerstörung  des  Harnstoffs  vorsichtig  Natriumnitrit  und  Essig- 
saure hinzu  unter  Erwärmen  zum  Austreiben  der  Gase.  In  allen  den 
Fällen,  in  denen  die  Kohlehydratmenge  gering  ist,  bemisst  man  die  Hydr- 
azinmenge  nach  dem  Ausfall  der  Titration  oder  Polarisation. 

Von  besonderer  Wichtigkeit  ist  noch  die  Beobachtung  von  E.  Sal- 
kowski^),  der  das  Vorkommen  einer  Pentose  im  Harn  nach- 
wies. Dieselbe  ist  nach  neueren  Untersuchungen  von  im  Auftrage  von 
Salkowski  durch  C.  Neuberg®)  ausgeführten  Untersuchungen  die 
optisch  inaktive,  racemische  Form  der  Arabinose  (Schmelz- 
punkt 163 — 164^).  Aus  dem  Harn  selbst  lässt  sie  sich  nach  dem  Ein- 
engen und    Ausfällen    der  Hauptmenge   der    anorganischen    Salze   durch 


1)  E.  Roos,  Zeitschr.  physiol.  Ch.  15,  513,  1891. 

2)  A.  Hirsch],  Zeit«chr.  physiol.  Ch.  14,  377,   1890. 

3)  A.  Jolles,  Centrbl.  f.  inn.  Med.  15,   1025. 
<)  R.  Gl  an,  Deutsche  Medizinalztg.  16,  689. 

5)  Neumann- Wender,  Pharmac.  Post.  26,  573,  614. 

6)  C.  Neuberg,  Zeitschr.  physiol.  Ch.  29,  274,   1900. 

7)  E.  Salkowski,  Centrbl.  f.  med.  W.  1892,  Nr.   19  und  35;  Zeitschr.  physiol. 
Ch.  27,  525,  1899. 

«)  C.  l^euberg,  Ber.  88,  2243,  1900. 
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Alkohol  mit  Diphenylhydrazin  ßllen,  nicht  aber  mit  p-Bromphenylhydr- 
aziö,  Methylphenylhydrazin  oder  Phenylhydrazin  selbst  noch  mit  dem 
Benzylphenylhydrazin.  Die  Zersetzung  des  Hydrazons  geschah  nach  der 
Methode  von  Ruff  und  Olleudorff  mittels  Formaldehyd. 

Nach  der  Reindarstellung  konnten  auch  die  anderen  Hydrazone  dar- 
gestellt werden,  doch  erwies  sieh  Diphenylhydrazon  als  das  schwerlös- 
lichste. 

Diphenylhydrazon  Schmelzpunkt  206^ 

Osazon  (Phenylhydrazin)  „  1 64  —  1 68  ^. 

Derartige  Fälle,  bei  denen  Pentose,  die  man  früher  nur  als  Zucker 
des  Pflanzenreichs  gekannt  hatte,  andauernd  und  in  betrachtlicher  Menge 
vom  menschlichen  Organismus  ausgeschieden  wird,  sind  durchaus  nicht 
vereinzelt  geblieben ;  sowohl  von  dem  Entdecker  selbst,  wie  auch  von 
anderen  Forschern  sind  mehrere  Fälle  ^)  dieser  Art  beobachtet  worden. 
Die  nähere  Untersuchung  ergab,  dass  es  sich  in  diesen  Fällen  um  eine 
neue  Art  von  Zuckerkrankheit  handelt,  bei  der  an  Stelle  von  Trauben- 
zucker Pentose  ausgeschieden  wird  und  die  von  Salkowski  im  Gegen- 
satze zu  der  lange  bekannten  Glukosurie  den  Namen  Pentosurie 
erhielt. 

5.  Bestimmung  der  Glukuronsäure. 

P.  Mayer  und  C.  Neuberg 2)  führen  die  Bestimmung  derart  au?, 
dass  sie  den  Harn  zur  Zerlegung  der  gepaarten  Glukuronsäure  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  als  p-Bromphenylhydrazinverbindung  zur  Abscheid- 
ung bringen.  Die  Erhitzung  des  Harns,  dem  1  ®/o  koncentrirte  Schwefel- 
säure zugegeben  wurde,  geschieht  am  besten  in  einer  Stein gutflasche  mit 
Patentverschluss  eine  Stunde  lang  im  kochenden  Wasserbad.  300  ccm 
dieser  Flüssigkeit  werden  nach  dem  Erkalten  nach  genauer  Neutralisation 
mit  Soda,  mit  8  g  pBronipbenylbydrazinacetat  oder  einem  Gemenge  des 
entsprechenden  Chlorhydrats  mit  der  nöthigen  Menge  Natriumacetat  in 
einem  bedeckten  Becherglase  ca.  10  Minuten  im  Wasserbade  erhitzt,  und 
beim  Beginn  der  Krystallabscheidung  filtrirt  man  rasch.  Man  wiederholt 
diese  Operationen,  Erwärmen  und  Abfiltriren,  so  lange  noch  Krystaliaus- 
Scheidung  stattfindet,  wascht  das  ausgeschiedene  Hydrazin  mit  heissem 
Wasser  und  absolutem  Alkohol,  löst  eventuell  in  Pyridin ,  und  fällt  mit 
Ligroin.  Auf  diese  Weise  konnton  in  50  1  normalen  Harns  ca.  2  g 
(—  0,004  ®/o)  Glukuronsäure  als  Phenyl-,  bezw.  Indoxyl-Glukuronsäure 
nachgewiesen  werden. 

1)  V.  Hlumenthal,  Bcrl.  klin.  Wochenschr.  1895,  Nr.  26;  E.  Reale,  Ccntrlb. 
f.  inn.  Med.  1894,  080;  Colombini,  Maly's  Jahresb.  1897.  753;  Külz  und  Vog^^' 
Zcitschr.  f.  Biologie  32,  185:  Bial,  Zcitechr.  f.  klin.  Med.  89,  Heft  5. 

2)  P.  Mayer  und  C.  Neuberg,  Zeitsehr.  phy&iol.  Ch.  29,  256,  1900. 
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Das  Glukuronsaurehydrazin  ist  dadurch  charakterisirt ,  dass  es  die 
Ebene  des  polarisirten  Liclites  viel  stärker  nach  liuks  dreht  als  die  Hydrazin- 
Verbindungen  aller  anderen  Kohlehydrate.  0,2  g  in  4  ccm  Pyridin  und 
6  ccm  absolutem  Alkohol  gelöst,  gaben  eine  Drehung  von  —  7®2ö',  was 
etwa  der  Drehung  einer  13,2  ®/o  igen  Traubenzuckerlösung  entspricht. 

6.  Bestimmung  der  Dextrose,  Lävulose  und  Saccharose. 

Zur  Bestimmung  dieser  Zuckerarten  benützen  C.  J.  Lintner  und 
E.  Kröber^)  die  Unlöslichkeit  ihrer  Osazone  in  heissem  Wasser.  Die 
Methode  gestattet  die  Bestimmung  obiger  Zucker,  neben  Maltose,  Iso- 
maltose  und  Dextrinen. 

Nicht  mehr  als  0,2  g  Dextrose  werden  in  20  ccm  Wasser  gelöst, 
mit  1  g  Phenylhydrazin  und  1  g  50  ^/o  Essigsaure  versetzt  und  hierauf 
wird  Vh  Std.  auf  siedendem  Wasserbad  erhitzt;  bei  Gegenwart  von 
Dextrin  sind  2  Stunden  erforderlich.  Man  ültrirt  auf  ein  gewogenes  Filter 
und  wäscht  mit  60 — 80  ccm  heissem  Wasser  aus.  Das  Osazon  wird  nach 
dreistündigem  Trocknen  bei  105 — 110®  gewogen. 

1  Osazon  entspricht  1  Dextrose,  bei  Gegenwart  von  Maltose  und 
Dextrin  1,04  Dextrose. 

Für  Lävulose  ist  unter  ähnlichen  Bedingungen  1  Osazon  =  1,43  Lä- 
vulose. 

Zur  Bestimmung  der  Saccharose  muss  vorher  mit  Salzsäure  invertirt 
und  die  Säure  mit  Natriumacetat  abgestumpft  werden.  1  Saccharose  ent- 
spricht 1,33  Osazon.  Bei  Gegenwart  von  Saccharose  fallen  die  Osazon- 
wertbe  für  Dextrose  etwas  zu  hoch  aus. 

E.  Laves *j  hatte  bereits  früher  dieselbe  Methode  der  Gewichts- 
analyse vorgeschlagen  und  konstatirt,  dass  man  bei  gleichen  Zuckermengen 
(etwa  0,1  bis  0,2  g)  das  20  fache  an  Phenylhydrazin  und  das  30  fache  an 
Eisessig  anwenden  muss,  um  vollständige  Fällung  zu  erzielen  ;  bei  grösserer 
Menge  ist  jedenfalls  auch  ein  grösserer  Ueberschuss  dieser  Keagentien 
erforderlich,  wenn  er  auch  nicht  das  eben  angegebene  Maass  erreicht ;  bei 
sehr  verdünnten  Lösungen  empfiehlt  sich  eine  Steigerung  des  Ueber- 
scbusses.  Laves  arbeitete  in  der  Weise,  dass  das  Reaktionsgemisch 
nach  1^/8  stündigem  Frhitzen  auf  dem  Wasserbade  mit  Wasser  auf  100  ccm 
aufgefüllt  wurde.  Nach  dem  Abkühlen  auf  20®  C.  wurde  das  Osazon 
auf  einem  gehärteten  Filter  gesammelt,  mit  50  ccm  Wasser  ausgewaschen 
und  dann  nach  dem  Trocknen  gewogen.  Zur  Ermittlung  der  Korrek- 
tion für  die  in  Lösung  gebliebene  Menge  des  Osazons  zieht  Laves 
folgende  von   ihm  ermittelten  Löslichkeitsverhältnisse  heran: 


1)  C.  J.  Lintner   und   £.  Kröbcr,   Zeitschr.   f.   d.   ges.  Brauwesen   18,    153; 
Zeitschr.  analyt.  Ch.  35,  95,  1896. 

2)  E.  Laves,  Archiv  d.  Pharm.  281,  366,  1893. 
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100  Theile  kochenden  Wassers 


lösen     Osazon 


100 
100 
100 
100 
100 
100 
Osazon  0,0075. 


Wasser  von  20  ^ 

2  ^70  Essigsäure  von  20  ® 

3  „ 
4 


i> 


^t 


*y 


1» 


»» 


I» 


>» 


» 


V 


0,01 

0,0042 

0.007 

0,0145 

0,022 

0,031 


10  "/o  schwach  angesäuerten  Alkohols  von  20®  C.  lö?eD 


Laves  hat  die  Methode  namentlich  für  die  Bestimmung  des  Zucken 
im  Harn  ausgebildet  und  empfiehlt,  zuckerarme  Urine  erst  nach  dem  Aus- 
förllen  mit  Bleiessig  zu  koncentriren,  weil  beim  direkten  Zusatz  des  Phenjl- 
hydrazinacetats  leicht  durch  fremde  Körper  verunreinigtes  Osazon  ausfällt. 
£r  ist  der  Ansicht,  dass  sich  die  Methode  mit  Erfolg  auch  zur  Bestimm- 
ung anderer  Zuckerarten  in  pflanzlichen  und  thierischen  Extrakten  an- 
wenden lasse,  bei  denen  wegen  der  Anwesenheit  fremder  Körper  die  g^ 
wohnlichen  Methoden  versagen. 


7.  Bestimmung  der  Mannose. 

Die  Mannose,  CH^jOHCCHORj^CHO,  bildet  mit  Phenylhydraiin 
ein  in  Wasser  sehr  schwer  lösliches  Ilydrazon,  CßHigOgiNNHCßH.,  vom 
Schmp.  188  bezw.  195 — 200®.  Man  verwendet  zur  Bestimmung^)  da« 
essigsaure  Phenylhydrazin  ,  welches  nach  kurzer  Zeit  in  der  Kälte  oder 
in  sehr  gelinder  Wärme  das  in  Wasser  fast  unlösliche  Mannosehydrazon 
ausfällt,  während  andere  Zuckerarten  erst  bei  tagelangem  Stehen  in  der 
Kälte  einen  Niederschlag  geben. 

E.  Bourquelot  und  H.  H^rissey-)  haben  im  Anschluss  an  ihre 
Arbeit  über  die  Katar  des  EiweissstofTes  der  Samen  des  Johannisbrotes 
untersucht,  wie  weit  das  unlösliche  Mannosehydrazon  zur  quantitativen 
Bestimmung  dieses  Zuckers  dienen  kann.  Die  Versuche  ergaben,  dass 
man  die  Mannose  sehr  wohl  durch  Phenylhydrazin  bestimmen  kann,  und 
dass  die  Gegenwart  anderer  Zucker  wie  Galaktose,  Arabiuose,  Maltose 
sowie  Dextrin  die  Resultate  nicht  merkbar  beeinflusst  Letztere  sind  ge- 
nügend genau,  wenn  man  bei  möglichst  niederer  Temperatur  (-\-  lü^)  ar- 
beitet, und  die  Lösungen  3  — 6^o  Mannose  enthalten.  In  den  Fällen, 
wo  die  Lösungen  verdünnter  sind,  muss  das  Gewicht  des  gefundenen 
Hydrazons  pro   100  ccm  Lösung  um  0,04  g  erhöht  werden. 

1)  Vjrl.  B.  Tollcus,  Kohlehydrate,  II.  Bd.  115,  1895. 

-0  K.  Bourquelot  und  H.  IK-rissey,  C'ompt.  reml.  129,  339,  1899;  Cheffl. 
CVntrbl.   1809,   II.  573. 
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mmung  der  Pentosen  bezw.  Pentosane  nach  der  Phenyl- 

hydrazinmethode. 

'hdem  die  EotstehuDg  von  Furfurol  aus  Arabinose  durch  Stone 
leos  und  aus  Xylose  durch  Wheeler  und  Tollens  nach- 
war, wobei  die  Reaktion  nach  der  Gleichung 

CjHioOs^CsH.Og  +  SHgO 
geht,  suchten  diese  sowie  Allen  das  beim  Destilliren  von  Vege- 
aus  den  obigen  Pentosen  mit  Säure   entstandene  Furfurol  durch 
mit  Ammoniak  als  Hydrofurfuramid  zu  bestimmen, 
diese   Fällung    aber   unvollständig   ist   und    augenscheinlich    zu 
Zahlen   liefert,   sind  Tollens,   Günther   und    de  Chalmot*) 
ergegangen,  das  Furfurol  mit  Phenylhydrazinacetat  zu  fällen. 
Methode  ist  folgende: 

a)  Destillation  mit  Salzsäure. 

Substanz  werden  mit  100  ccm  (12®/o)  in  Kolben  von  300  ccm 
iestillirt.  Die  Erhitzung  der  Kolben  geschieht  im  Bade  von 
Metall.  Das  Destillat  wird  in  Cylinderchen  aufgefangen  und 
,  wenn  30  ccm  überdestillirt  sind,  füllt  man  30  ccm  Salzsäure 
^ian  destillirt  so  lange,  bis  kein  Furfurol  mehr  im  Destillat  mit 
n  Anilinacetatpapier  nachweisbar  ist. 

b)  Hydrazonfällung. 

i  in  Bechergläsern  von  iVa  1  Inhalt,  welche  bei  500  ccm  eine 
ri^en,  gesammelte  Destillat  wird  mit  zerriebenem,  durch  ein  1  mm 
riebenen,  trockenen  kohlensauren  Natron  neutralisirt  und  mit 
re  schwach  wieder  angesäuert.  Man  füllt  dann  bis  zu  500  ccm 
ierauf  giebt  man  10  ccm  Phenylbydrazinacetatlösung  (oder  bei  an 
kosen  sehr  reichem  Material  mehr)  von  bestimmter  Koncentration 
rührt  5  Minuten  lang  mit  einer  Federfahne.  Der  Hydrazonnieder- 
cheidet  sich  auf  diese  Weise  gut  aus. 
Phenylhydrazinlösung  wird  aus  12  g  Phenylhydrazin,  7,5  g 
und  Wasser  zu  100  ccm  hergestellt.  10  ccm  dieser  Lösung  ge- 
ar  Fällung  von  0,75  g  Furfurol.  Man  kann  die  Lösung  mehrere 
ne  Schaden  aufbewahren. 

ch  titrimetrisch  lässt  sich  das  Furfurol  mit  Phenylhydrazin- 
ung  bestimmen,  wobei  Anilinacetatpapier  als  Indikator  dient, 
sich  dies  nicht  mehr  röthet,  ist  die  Endreaktion  eingetreten. 

•  Hydrazonniederschlag  wird   filtrirt  und  der  Rückstand  mit 


l.  Günther,  G.  de  Chaliuot  und  B.  Tollens,  Ber.  24,  3575,  1892. 
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100  ccm  Wasser  gewaschen.  Der  möglichst  trocken  gesaugte  Niedencfalag 
wird  im  Strome  trockener,  verdünnter  Luft  bei  50 — 60®  getrocknet 

Aus  dem  Gewichte  des  Hydrazons  erhält  man  durch  Multiplikation 
mit  0,516  das  Furfurol,  welches  niedergeschlagen  worden  ist.  Zu  diesem 
muss  man  das  Furfurol  addiren,  welches  von  der  Fällungs-  und  Wasdi- 
flüssigkeit  in  Lösung  gehalten  wird,  und  welches  nach  besonderen  Ver- 
suchen 0,025  g  im  Mittel  beträgt 

Die  Umrechnung  des  Furfurols  auf  Pentosen  geschieht  nadi 
folgender  Tabelle: 

Erhalten   aus    5  g   Substanz.  Faktoren  für  Arabinose. 

Procente  Furfurol. 

2^/2^/0  oder  weniger  ^^^/ös 

Faktoren  für  Xylose. 

l«/o         „  „  1^/70 

2V/2«/o     ,.  „  ^00/59 

5^/0  oder  mehr  ^^/ös 

Faktoren  für  Pen  taglukosen. 

2^/2^/0  oder  weniger  ^^^/eo 

5^/0  oder  mehr  ^^'^/ss. 

Weniger  als  1  ^/o  Pentose  oder  0,05  g  in  5  g  Material  kann  man 
nicht  bestimmen,  denn  das  dieser  Menge  entsprechende  Furfurol  (ca.  0,025  g) 
ist  gerade  die  Quantität,  welche  als  Hydrazon  von  den  Fällungs-  und 
Wascbflüssigkeiten  in  Lösung  gehalten  wird. 

Folgende  Tabelle  giebt  einen  Ueberblick  über  die  von  deChalmol 
und  Günther  im  Laboratorium  von  Prof.  Tollen  s  erhaltenen  Res«'* 
täte,  die  zugleich  zeigen,  dass  Pentosen  bezw.  Pentosane  mitunter  in  sebr 
reichlicher  Menge  vorhanden  sind. 
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G  Sub- 
1. 

Procente  an  Penta- 
glukosen. 

Procente  au  Pento- 

san  (Xy]an  oder 

Araban) 

Procente  an  stick- 
stofffreien Extrakt- 

Spalte  2  X  0,88. 

OwvUCII, 

25,2  (Cb) 

22,2 

33,3 

• 

(    25,8  (G) 
l    27,7  (Ch) 

22.7 
24,4 

}         36,9 

.     .    . 

25.6  (Ch) 

22,5 

36.7 

1    25,8  (G) 
\    26,1  (Ch) 

22.7 
23,0 

}         36,2 

16,9  (Ch) 

14,9 

34,0 

18.3  (Ch) 

16,1 

41,4 

9,2  (Ch) 

8,1 

}        35-38 

10.6  (Ch) 

9,3 

;    23.8  (G) 
\    19,7  (Ch) 

20.9 

— 

17,3 

— 

1     13,2  (G) 
l      7,9  (Ch) 

11,6 

— 

7.0 

l11 

r      0,8  (G) 
\      1,1  (Ch) 

0.7 

111       •        , 

1,0 

•            ■            • 

22,4  (G) 

19,7 

43,6 

■            •            • 

24,7  (G) 

21,7 

55    58 

el    .     . 

33,4  (G) 

29,4 

54,0 

*         •         « 

24,9  (Ch) 

21,9 

•         •          ■ 

108,6  (G) 

95,9 

*          •         • 

45.6  (Ch) 

40,1 

cam     . 

1        27,9  (G) 

24,5 

Hafor- 

•         •         • 

13,9  (Ch) 

12,2 

— 

[etho«1e  ist  auch  von  A.  S  t  i  f  t  ^)  geprüft  und  für  sehr 
efundeo  worden.  Trotzdem  schlägt  Tollen»  vor,  die  weniger 
e  Phloroglucinmethode  zu  verwenden. 


ttimmung:  des  Benzaldehyds  im  Bittermaudeli^  asser. 

j.  Denn  er  ^)  erwärmt  man  sog.  Bittermandel wasser  ^'2  Stunde 
asserbade  mit  der  gleichen  Menge  einer  10  g  Phenylhydrazin 
i  verdünnter  Essigsäure  enthaltenden  Lösung,  filtrirt  das  ge- 
izylidenphenylhydrazin  nach  1 2  stündigem  Stehen  an  einem 
ab,  trocknet  und  wägt.  Das  Gewicht  des  erhaltenen  Nieder- 
0,5408  multiplicirt,  ergiebt  die  entsprechende  Menge  Benzal- 

cann    auch    das   überschüssige   Phenylhydrazin    mit   Jodlösung 

tift,   Oest.  ung.  Zeit.schr.  Zucker-Ind.  u.  Landw.  23,  925,    1895;   Chem. 

,  I,  448. 

enner,   Pharm.  Centrh.  28,   527;   Zeitschr.  analyt.  Ch.  29,    228,    1890. 
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oder   mit    Bromirungslösuug    oder    mit   FehÜDg'scher    Losung   zurück- 
titriren. 

10.  Bestimmung  der  Nitrosogmppe. 

Bereits  Spitzer^)  hatte  darauf  aufmerksam  gemacht,  dass  die  Reak- 
tion zwischen  organischen  Nitrosoverbindungen  und  Phenylhydrazin,  welche 
nach  folgender  Gleichung  verläuft: 

R .  NO  +  CßHgNH  .  NHg  r=  R .  N :  +  CßHg  +  H^O  +  N^. 
sofern   man    nur    bestimmte    Bedingungen   einhält,   zur   quantitativen  Be- 
stimmung  von  Nitrosogruppen   verwendbar  ist.     Hierbei   dürfte   sich  der 
Rest  RN :  wahrscheinlich  zu  RN  :  NR  verdoppeln  *).       | 

R.  Clauser^),  der  weitere  Versuche  anstellte,  fuhrt  die  Bestimmung 
in  der  Weise  aus,  dass  das  Volumen  des  mit  Benzol  und  Wasserdämpfen 
völlig  gesättigten  Stickstoffs  gemessen  wird.  Die  Luft  wird  aus  dem  be- 
treffenden  Apparat,  der  dem  in  Fig.  14  wiedergegebenen  sehr  ähnlich  ist» 
durch  Kohlensäuje  verdrängt  und  diese  nachher  bei  dem  Versuch  in  Kali- 
lauge absorbirt.  In  den  Zersetzungskolben  giebt  man  einen  4 — öfacfaeo 
Ueberschuss  an  Phenylhydrazin  in  30 — 40  ccm  Eisessig  gelöst  zu  der 
Nitrosoverbindung  und  erwärmt  schwach. 

1)  O.  Spitzer,   Oester.  Chem.  Ztg.  Nr.  20,  1900;    E.  Bamberger,   Bcr.  ft 
3508,  1900. 

^)  Vgl.  auch  R.  Walther,  Joiirn.  pr.  Ch.  52,  141,  1895. 
3)  K.  Clan 8 er,  Bcr.  34,  889,  1901. 


XVI. 

thode  der  Kondensation  von  Aldeliyden  mit 

Phenolen. 


IS  seinen  Untersuchungen*  glaubte  A.  von  Baeyer^)  entnehmen 
Den,  dass  bei  der  Reaktion  von  Aldehyden  mit  Phenolen  an- 
id  immer  je  zwei  Mol.  Aldehyd  mit  je  zwei  Mol.  Phenolen  ver- 
ind.  Die  entstehenden  Körper  gehören  in  die  Gruppe  derPhenol- 
offe. 

zwei  Mol.  Benzaldehyd    vereinigen  sich  mit   zwei  Mol.  Pyro- 
isäure  nach  der  folgenden  Gleichung: 

2  CeHjCHO  +  2  C«H,(0H)3  =  C,gH,,0,  +  H^O. 

t  Naphtol  erfolgt  sie  in  folgender  Weise: 

2  C,HsCHO  +  2  C10H7OH  =  Cj.HggO,  +  H3O. 

IS  Bittermandelöl  schien  sich  immer  in  diesem  Verhältniss  mit 
enolen  zu  verbinden,  auch  mit  dem  gewöhnlichen  Phenol,  dessen 
lung  aber  noch  keine  genau  stimmenden  Zahlen  ergeben  hatte, 
lin  wurden  Verbindungen  mit  Aldehyd,  Chloral,  Glyoxal,  Furfurol 
.  dargestellt 

'  konnte  auch  vorausgesetzt  werden,  dass  für  eine  Aldehydgruppe 
enol  aufgenommen  wird,  gerade  wie  1  Mol.  Phtalsäureanhydrid 
Phenol  aufnimmt,  weil  darin  die  Säuregruppe  zweimal  vorkommt 
e  vierbasische  Pyromellithsäure  2,  3  und  4  Mol.  der  Naphtole 
£s  erschien  demnach  am  wahrscheinlichsten,  dass  bei  der 
tung  des  Bittermandelöls  auf  Phenol  zunächst  die  Verbindung 
HÖH,  CßH^OH  entsteht,  und  dass  erst  in  einer  zweiten  Periode 
aktion  2  Mol.  dieser  Verbindung  Wasser  abgeben,  um  die  Sub- 
2  Aldehyd  -\-  2  Phenol  —   1  H,0)  zu  bilden. 


A.  von  Baeyer,  Ber.  5,  25  und  280,   1872. 
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Man  konnte  also  erwarten,  dass  die  Reaktion  nach  folgenden  Gleich- 


ungen verläuft: 


C«H,CHO  +  CeH.OH  = 


^CeH.OH 


CfiHr. 


C  — CßH^OH 


'6 


;> 


9   (^^^G^r^OH 


I 
1 

0 


\ 


H 


^6^5 


+  H2O. 


C  -CeH.OH 


\ 


H 


Wie  man  jedoch  aus  den  beiden  aus  Pyrogallussäure  erhaltenen  Ver- 
bindungen ersieht,  kann  die  Anhydridbildung  in  verschiedener  Weise  vor 
sich  gehen.  Auch  haben  die  weiteren  Arbeiten  von  Schülern  v.  Baeyer't 
wie  Jäger ^),  ter  Meer*),  Fabinyi^)  und  Stein*)  für  Kondensationen 
von  Aldehyden  mit  Phenolen  ergeben,  dass  das  Verhältniss  fast 
immer  1  Aldehyd:  2  Phenolen  ist. 

Weiterhin  giebt  nach  v.  BaeyerFurfurol  mitResoroiu  oder  Pyro- 
gallussäure gemischt,  beim  Benetzen  mit  einer  Spur  Salzsäure  eine  pracht- 
volle indigoblaue  Substanz,  die  sich  mit  grüner  Farbe  in  Wasser  löst  und 
durch  Salzsäure  in  blauen  Flocken  gefällt  wird.  Das  Verhalten  erinnert 
an  die  Farbstoffe  des  Chlorophylls  und  macht  es  wahrscheinlich,  dass 
diese  zu  derselben  Gruppe  gehören.     Phenol  verhält  sich  ähnlich. 

Von  grösserem  Interesse  sind  zunächst  die  mit  Formaldehyd  und 
Phenolen  erhältlichen  Kondensationsprodukte,  die  zum Thetl 
in  der  Patentlitteratur  beschrieben  sind.  So  bildet  sich  nach  D.  R.  F.  49970 
aus  Formaldebyd  und  Salicylsäure  unter  Anwendung  von  Oxydaüoos^ 
mittein  Aurintrikarbonsäure,  deren  Ammonsalz  unter  der  BezeichDUi||^ 
Chromviolett  in  den  Handel  kommt.  Als  erstes  Finwirkungsprodukt  vi^^ 
Dioxydiphenylmethandikarbonsäure  nach  folgender  Gleichung  gebildet: 

(l)OH 

CcHsx 

\(2)COOH 


2('6^ri/2j(;QOH  "^  ^^^2^  —  ^2^ 


t/ 


\(2)C00H 


+  H2a 


1)  Jüj,'cr,  Bor.  7,  1197,  1874. 

2)  ter  Meer,  Ber.  7,  1200,  1874. 

3)  Fubinyi,   Ber.  U,  283,   1878. 
•«)  Steiner,  Ber.  11,  287,   1878. 
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I>ie  Bildung  der  Aurintrikarbonsäure  findet  dann  nach  der  Gleichung 

.(1)0H 

II  /  *    'S2)C00H    ,    (.  jj  /^^^^  Q    ._ 

n  H  /^  '  ^  (2)C00H 

(2)C00H 


/(1)0H      \ 

X2)COOH/2  +  2HjO    statt 

^\  /«)0 

\(2)C00H 

o-Nitrophenole  lassen  sich  nach  D.  R.  P.  72490^)  in  Gegenwart 
D  koncentrirter  Schwefelsaure  mittels  Formaldehyd  in  Diphenylmethan- 
rivate  überführen,  und  zwar  erhält  man  aus  o-Nitrophenol  mit  Form- 
dehyd  Dinitrodioxydiphenylmethan  und  aus  o-Nitrophenetol  Diuitrodi- 
hoxydiphenylmethan : 

/(1)0H 

2C,H,<^^         +CH,0  =  H,C^  '|fJ22'   +^=^^- 

(2)N02 

Ebenso  wie  o-Nitrophenol  und  -Phenetol  verhalten  sich  die  ent- 
iprccheiiden  p-  sowie  die  m-Derivate  nach  D.  R.  F.  73946   und  73951. 

In  D.  R  P.  88082  der  Firma  C.  Merck  ist  die  Darstellung  eines 
KondeDsaUonsproduktes  aus  Tannin  und  Formaldehyd ,  des  Tanno- 
torms,  beschrieben.  Wird  Tannin  in  einem  Lösungsmittel  aufgenommen 
to4  hier  herein  Formaldehyd  in  Gasform  eingeleitet,  oder  in  wässeriger 
Liicung  zugegeben,  so  scheidet  sich  bei  Zusatz  eines  Kondensationsmittels 
>•  B.  Salzsäure  eine  neue  chemische  Verbindung  als  röthlich-weisser  Nieder- 
schlag ab,  welche  der  Formel  CogHjjQOjg  entspricht  und  sich  nach 
folgender  Gleichung  bildet: 

2  Ci.H.oO«  +  HCHO  =  H,0  +  V\\/   ''    '   \ 

Ta  nnoform. 


■)   Vgl.  hiorza  M.  Schoepf,  Bor.  27.  2321,  1894. 
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Claus   und   Trainer^)  untersuchten    die    Einwirkung  von  Acet- 
aldehyd  auf  Naphtole  in  ätherischer  Lösung  bei  Gegenwart  von  Sali- 
säure  und  kamen    zu  dem  Resultat,   dass  a-NaphtoI  ein  wirkliches  Kon- 
densationsprodukt,    Aeth yliden-di-a-Naphtol ,    liefert,    während    /?-NaphtoI 
unter  solchen  Bedingungen  eine  acetalartige  Verbindung  erzeugt  Claiseo-) 
konnte  zeigen,  dass  je  nach  der  Leitung  der  Operation  verschiedene  Pro- 
dukte ent<«tehcn.     In  manchen  Fällen  bilden  sich   nicht  gleich  eigentliche 
Kondensationsprodukte  sondern  zunächst  acetalartige  Verbindungen,  R .  CH 
(OCj0H-)2 ,   die   erst   im    weiteren  Verlaufe  der  Reaktion   durch   Wander- 
ung   des    Aldehydrestes    in     den    Kern    in    die    isomeren    Verbindungen 
RCH(C,oII,;(OH))2    bezw.    unter   Waserabspaltung    in    deren    Anhydride 

RCH<  )0  übergehen. 

Bei  der  Einwirkung  des  Formaldehyds  auf  Naphtole  erhielten 
Hosaeus^)  bezw.  AbeH)  in  Alkalien  lösliche  Dinaphtolmethane,  CH« 
(CjoHßOH)^  ohne  Bildung  von  Zwischenprodukten. 

Aehnliche  Kondensationsprodukte  hat  ToUens')  durch  Erhitiei 
von  verdünnten  Form  aldehyd  lÖsun  gen  mit  Phenol,  Resorcin,  Pyrogallol, 
Phloroglucin  im  Wasserbade  unter  Zusatz  von  etwas  koncentrirter  SchweH- 
säure  oder  Salzsäure  erhalten ,  welche  sich  harzartig  abscheiden  und  in 
allen  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  schwer  löslich  oder  unlöslich  sind. 

Von  M.  Rogow  •'»)  sind  noch  eine  Reihe  anderer  Konden- 
sationsprodukte von  /:?-Naphtol  mit  Aldehyden  untersucht 
worden. 

Vanillin  und  /J-Naphtol  wirken  nach  folgender  Gleichung  auf 
einander  ein: 

C6H3(OCH3)(OH)CHO  -|  2  (^io^t^H  =  2  E,fi  +  a«H2o03. 

Nach  demselben  Schema,  wie  mit  Vanillin,  kondensirt  sich  ^-Naphtol 

mit   Piperonal,   CH^^C         ^CgH.CHO,  K  u  m  i  n  o  1  (CHaX^CHCgH^CHO, 

(1)0H 

Anisaldehyd,CH30C6H4CIIOundSalicvlaldehyd06H4>, 

^(2)CH0 

Es  entstehen  also  hierbei  dieselben  anhydridartigen  Körper,  wie  sie 
von  Claisen  (I.  c.)  beobachtet  worden  sind. 

Bei    Anwendung    von     Benzaldehyd     und    ß - Naphtol    erhielten 

1)  Claus  iiud  Trainer,  Ber.  19,  .'iOOO,  1886. 

•-')  J.  Claison,  Ber.  19,  3316,  1886;  Liebig's  Ann.  237.  201. 

3)  H.  Hosaens,  Bor.  25,  3213,   1892. 

4)  J.  Abel,  Ber.  25,  3477,  1892. 

5)  M.  Rotrow,   Her.  33,  3r)3r>,   1900. 
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[ewitt  und  A.  J.  Turner^)  zunächst  keine  Einwirkung,  als 
:altem  Eisessig  auflösten;  fügt  man  aber  etwas  koncentrirte  Salz- 
ig so  scheidet  sich  aus  der  kalten  Lösung  im  Laufe  einiger  Stunden 

.CjoHeOH(/J) 
enyldinaphtolmethan,  CgH5CH<^  in   schonen, 

\c,oHeOH  iß) 

rblosen  Krystallen  aus.  Aehnliche  Resultate  wurden  von  Zenoni^) 
trobenzaldehyd  erhalten,  und  zwar  bildeten  sich  Körper,  die 
lochen  der  sauren  Lösungen  leicht  in  Anhydride  übergeführt  werden 

erher  dürfle  auch  die  von  H.  Molisch ^)  aufgefundene  Zucker- 
on zu  rechnen  sein,  welche  auf  der  Einwirkung  von  a-Naphtol 
hwefelsäure  bezw.  von  Thymol  und  Schwefelsäure  auf 
beruht.     Die  Ausführung  ist  folgende: 

netzt  man  ^/a — 1  ccm  der  zu  prüfenden  Flüssigkeit  mit  2  Tropfen 
5 — 20  ^/o  igen  alkoholischen  a-Naphtollösung  und  schüttelt,  so 
ch  die  Flüssigkeit  infolge  der  Ausscheidung  eines  Theiles  des  a- 
s.  Giesst  man  nun  das  gleiche  bis  doppelte  Volumen  konc.  Schwefel- 
1  der  Flüssigkeit  und  schüttelt  rasch  durch,  so  nimmt  die  Probe 
enwart  von  Zucker  momentan  eine  tiefviolette  Färbung  an,  welche 
iirpurfarbenen  Stich  zeigt  Verdünnt  man  mit  Wasser,  so  scheidet 
i  blauvioletter  Niederschlag  aus,  welcher  sich  in  Alkohol,  sowie 
er  mit  gelblicher,  in  Kalilauge  mit  goldgelber  Farbe  auflöst,  in 
iak  zu  gelblich  braunen  Tropfen  zerfliesst. 

3  Reaktion  tritt  bei  mehreren  Zuckerarten,  Kohlehydraten  undGluko- 
in.  Nach  J.  Seegen^)  kommt  Molisch*s  Zuckerprobe  auch 
in  von  Pepton,  reinem  Eieralbumin,  Serum albu min  und  Kasein  zu, 

dieselbe  jedenfalls  nicht  zum  Nachweis  des  Zuckers  im  Harn 
zogen  werden  darf.  C.  Lenken*^)  macht  darauf  aufmerksam,  dass 
enthol  an  Stelle  des  a-Naphtols  oder  Thymols  verwendet  werden 
ibenso  Terpin  und  Laurineen kamph er.  Nach  Molisch  sind  die  mit 

auftretenden  Färbungen  verschieden  von  denen  mit  Zucker. 

Barbet^)  hat  vorgeschlagen  die  Reaktionsfähigkeit  der  Aldehyde 
ber  den  Phenolen  zum  qualitativen  Nachweis  der  ersteren  in  Alko- 
lu  benützen,  da  die  entstehenden  Körper  entsprechend  gefärbt  sind. 
3gt  folgende  Methode  in  Vorschlag: 

J.  T.  Hewitt  nnd  A.  J.  Turner,  Ber.  34,  202,  1901. 

2enoni,  Gazz.  chini.  ital.  II,  215. 

11.  Molisch,    Monatsh.   f.  Chem.  6,   198,   1885,  7,  198,   188G;    Centrhl.  f.  d. 

>^i».  1887,  34  und  49. 

J.  See  gen,  Chem.  Ztg.  10,  Kef.  257,  1880. 

C.  Lenken,  Apoth.  Ztg.  1,  246,  1880. 

E.Barbet,    Zeitschr.    Ver.   Rübcnz.-Ind.    1897,    935;    Chem.  Ccntrhl.    1897. 

^•1.  QunUUtire  Bestimmung  II.  21 
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lo  ein  Reagensglas  bringt  man  einige  Centigramme  eines  Phenols 
oder  pbeiiolartigen  Körpern  und  fügt  dazu  2  com  des  auf  Aldehyde  u 
untersuchenden  Alkohols.  Nachdem  das  Phenol  sich  gelöst  hat,  lässt  num 
1  ccm  reine  konc  Schwefelsäure  an  der  Wandung  des  Glases  entlang 
fliessen,  welche  sich  am  Boden  ansammelt.  Enthält  der  Alkohol  Ald^ 
hyde,  so  tritt  an  der  Trenn ungsfläcbe  der  Flüssigkeiten  eine  Färbung  aa£ 
Darauf  wird  die  Flüssigkeit  durchgemischte  Je  nach  der  Unreinheit  da 
Alkohols,  nach  dem  verwendeten  Reagens  und  der  Art  der  vorherrscheo- 
den  Aldehyde  entstehen  verschiedene  Färbungen.  Die  Art  der  Farbe  gi«bt 
Aufschluss  über  die  Art  des  Aldehyds,  die  Intensität  giebt  einen  Begrif 
von  der  Menge. 

Karbolsäure  liefert  in  Gegenwart  von  Akro lein  eine  sehr  «Aöoe 
Hei  iotropfarbung. 

Resorcin  und  Thymol  erzeugen  unter  diesen  Bedingungen  eine« 
blassblauen  Ring. 

Pyrogallol  färbt  violett-weinroth ,  Phloroglucin  sehr  intensiv 
hochroth. 

Formaldehyd  wird  durch  Gallussäure  cbarakterisirt  etc. 

Eingehender  besprochen  sind: 

1.  Bestimmung  von  Formaldehyd  mit  Phloroglucin. 

2.  Bestimmung  der  Pentosen  bezw.  Pentosane  nach  der 
Py  rogallolmethode. 

3.  Bestimmung  der  Pentosen  bezw.  Pentosane  nach  Her 
Phloroglucinmethode. 

1.  Bestiinmung  von  Formaldehyd  mit  Phloroglucin. 

Die  direkte  Bestimmung  des  Formaldehyds  selbst  sowie  speciell 
in  seinen  Verbindungen,  d.  h.  Methylen  in  doppelter  SauerstofTbindung, 
ist  nach  der  von  Weber  und  Tollens  zuerst  beschriebenen  Reaktion 
der  Formaldehyd-Derivate  mit  Phloroglucin  und  Salzsäure 
möglich.  Das  Verfahren  ist  von  B.  Tollens  und  G.  H.  A.  Clowes*) 
weiter  umgearbeitet  worden,   und  verfährt  man  hiernach  folgendermassen: 

Man  erhitzt  die  betreffenden  auf  Methylen  oder  Formaldehyd  m 
prüfende  Substanz  mit  5  ccm  Wasser  und  dem  Gemisch  von  15  ccm  Sah- 
säure  von  1,19  spec.  Gew.,  15  ccm  Wasser  und  etwas  überschüssigem 
Phloroglucin  zwei  Stunden  lang  im  Wasserbad  bei  70 — 80^.  Der  Form- 
aldehv<l  bezw.  die  Methylengruppe  setzt  sich  nach  der  Gleichung 

OH  .0. 

HOCßHa  +  CH,0     =     HOCßHg/      ^CHa  +  H^O 

mit  dem  Phloroglucin  um. 

1)  B.  Ti^llen»  und  (J.  IT.  Clowcs,  Ber.  82,  2841,  1899;  vgl.  auch  C.  Conn- 
der,  Chfiii.  Ztg.   189G,  II,  fjOO. 
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•"iltrat  von  dem  ausgeschiedenen  Phloroglucid  versetzt  man  mit 
lentrirter  Schwefelsäure  und  erhitzt  wieder;  wenn  jetzt  noch 
d  ausfällt,  ist  die  Salzsäuremischung  nicht  genügend  zur  Zer- 
8  Methylenderivates  gewesen,  und  man  muss  den  Versuch 
,  indem  man  die  Substanz  mit  5  ccm  Wasser  und  der  Misch- 
0  bezw.  20  ccm  koncentrirter  Schwefelsäure,  10  ccm  Wasser 
»glucin  erhitzt.  , 

in  wird  das  gelbe  Phloroglucid  12  Stunden  stehen  gelassen,  in 
versehenem,  bei  100®  getrockneten  und  gewogenen  Gooch- 
gewogen ,  mit  60  ccm  Wasser  nachgewaschen ,  4  Stunden  im 
censchrank,  also  nahezu  bei  100^  getrocknet  und  nach  einer 
verschlossenen  Wägegläsern  gewogen.  Division  durch  4,6  giebt 
an  Formaldehyd  oder  CHgO,  Division  durch  9,85  das  Methylen 

)iele: 

lethylenmannit,  CßHg(CH2)30e,  0,1285  g  Substanz   gaben 

^hloroglucid. 

0,2456 

=  0,05339  g  =  41,55  ^/o  CHgO. 

4,6 

0,2456 

— - — =  0,02493  g  =  19,40  o/o  CH2. 
«7,0 

C6H8(CH2)306.     Ber.:  CH^O  41.3    ;  CH^  19,3 

Gef.:       „       41,55;      „      19,40. 

Formaldehydprocente. 

ersuchte  Substanz.                Formel.  Berechnet.        Gefunden, 

thylenmannit  CeHHCCHalaOe  41,3  41,5           40,6 

thylensorbit                           ,  ^       41,3  41,0           41,1 

hylendulcit  C«H,o(CH,),Oe  29,1  28,7           28.8 

hylenrhamnit  CoH,o(CH.)^05  31,6                 31,9 

hylengalaktonsäure  CaHglCHaJsO^  +  H20  25,2  25,6           25,5 

hylenglukonsäure  CflHH(CHi),07  27,3  27,3  26,7 
nethylen-Rhamnon- 

re-Ukton  CeH«(CHj)05  17,2  —            17,4 

hylen-Xylonsäure      C5H«(CH,)a06  + '/sH.G  30,1  30,9-31,8    30,9 

nethylen-Mannon- 

•e-Lakton  CeHH(CH,)Oe  15,8  15,5-16,7 

nethylend-Glukose  C«H,o(ClI,)Ort  +  '  2  H,0  14,9  15,5—16,1 

netbylen- Weinsäure  C4H4(CH.,)G«?  18,5  8,5 


nethylen-Zuckerlak- 

läure  C«He(CIl2)07 -f  n.G  13,5  14,1 

thylendi-Saccharin    CiJIu(CH,)30,o  25.0  24,3 
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E.  Salkowski^)  empfiehlt  die  Verwendung  der  PbloroglueinmetJiode 
auch  zum  Nachweis  und  zur  Bestimmung  der  Pentosen  im  Harn  (Aus- 
schüttelung  des  rothgefärbten  Produkts  mit  Amylalkohol  und  kolortmetriscbe 
Bestimmung). 

2.  Bestimmung  der  Peutosen  bezw.  Pentosane  nach  der  Pyroj^llol« 

%  methode. 

In  dem  nach  den  Angaben  von  Tollens  erhaltenen  Destillat  des 
betreffenden  Untersuchungsobjektes  wird  die  Gehaltebestimmung  des  ans 
den  Pentosanen  gebildeten  Furfurols  nach  der  Methode  von  E.  Hotter*) 
in  folgender  Weise  vorgenommen  (vergl.  vorstehendes  Kapitel). 

Gleiche  Volumina  des  Destillates  werden  mit  der  nach  der  Baeyer- 
sehen  Gleichung  berechneten  Menge  Pyrogallol  und  Salzsäure  versetzt  und 
die  Lösung  hierauf  im  zugeschmolzenen  Rohre  mehrere  Stunden  auf  100* 
erhitzt.  Der  gebildete  ^Niederschlag  wird  auf  ein  gewogenes  Filter  ge* 
bracht,  ausgewaschen  und  nach  vollständigem  Trocknen  bei  108^  g^ 
wogen.  Die  erhaltenen  Gewichtsmengen  des  Niederschlags  sind  stets  gleich. 
Die  Reaktion  verläuft  unter  Einhaltung  der  angegebenen  Versuchsbediog- 
ungen  stets  quantitativ.  Jedoch  muss  man,  um  gute  Resultate  zu  e^ 
halten,  mindestens  0,1 — 0,2  g  Furfurol  verwenden,  und  ausserdem  darf 
der  Gehalt  der  Reaktionsflüssigkeit  nicht  unter  12  ^/o  sinken.  Das  dardi 
1,974  dividirte  Gewicht  des  Niederschlages  ergiebt  die  Menge  des  in  der 
Lösung  enthalteneu  Furfurols.     Theoretisch  berechnet  sich  2,2187. 

Hotter  findet  bei  der  Elementaranalyse  Zahlen,  die  für  die  Formel 
CgoHj^Og  sprechen,  wobei  dann  die  Umsetzung  nach  folgender  Gleichung 
vor  sich  gegangen  wäre: 

('^H^Ojj  4-  ^e^e^a  —  C11H10O5 

Councler^)  beobachtete  jedoch  Werthe,  die  für  die  Formel  CigHis^« 
mehr  stimmen,  wonach  das  Kondensationsprodukt  aus  1  Mol.  Phloro- 
glucin    und  2  Mol.  Furfurol  —  1  Mol.  Hj,0  sich  gebildet  haben  würde. 

3.  Bestimmung  der  Pontoson   bozw.  Pcntosnne   nach   der  Phloro- 

gluriiimethode. 

An  Stelle  des  von  E.  Hott  er  angewandten  Pyrogallols  schlägt 
C.  Councler*)   die  Anwendung   von  Phloroglucin    zur  Bestimmung  d«s 

1)  E.  Salkowski,  (Vntrbl.  f.  d.  nicJizin.  Wisscnsch.  1802,  254;  Berliner  kUo. 
W.K'lH-nschr.  32,  3G4. 

■i)  E.  Ilotter.  rheni.  Ztjr.  17,  1743,  1893. 
3)  (\  Counolor,  (Miem.  Ztg.  IS,  OCC,   1894. 
t)  (\  Counclor,  Cliem.  Ztir.  18,  900,  1894. 
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aus    den   Pentosanen    durch    Destillation    mit  Salzsäure    erhaltenen    Für- 
furols  vor. 

Auch  hier  entspricht  das  erhaltene  Produkt    nicht   ganz   demjenigen, 
welches  man  nach  der  Gleichung 

2C11H10O5  =  CjjgHjgOg  +  H2O 

erwarten  sollte.     Vielmehr  kommen  auf  1  Theil  Furfurol,  wenn  ca.  0,2  g 
Niederschlag  erhalten  wurden,  im  Mittel  etwa  2,12,  wenn  ca.  0,05 — 0,1  g 
Niederschlag   erhalten    wurden,   im  Mittel  etwa  1,98  Theile  Niederschlag. 
Die  theoretische  Menge  2,2187  Theile  Niederschlag  für  1   Theil  Furfurol 
wurde  niemals    erhalten,   da  auch  das  Rondensationsprodukt   nicht  ganz 
unlöslich  in  Wasser  ist,  wie  dies  die  meist  auftretende,  schwach  grünliche 
Färbung  des  Wasch wassers  beweist,  ferner  wohl  deshalb,    weil   das  Pro- 
dukt eben  nicht  ganz  dem  erwarteten    entspricht.     Ob    dies   allein    durch 
Wasserstoffverlust    bewirkt    wird,    wie   etwa    bei   dem    isomeren   Produkt, 
welches  von  Baejer  aus  Bittermandelöl  und  Pyrogallol  erhalten    wurde, 
ist  wohl  fraglich. 

Die  Ausführung  der  Analyse  geschieht  wie  bei  Hotter,  nur  bedarf 
es  nicht  des  Erhitzens  in  zugeschmolzenen  Röhren.  Vielmehr  geht  die 
Reaktion  am  besten  bei  gewöhnlicher  Temperatur  vor  sich.  Der  Gehalt 
an  Salzsäure  muss  mehr  als  20  ^/o,  am  besten  25  ^/o  betragen. 

Aus  den  Untersuchungen  von  Welbel  und  ZeiseP)  ergiebt  sich, 
dass  sich  3  Mol.  Furfurol  und  2  Mol.  Phloroglucin  bei  längerer  Dauer 
der  Reaktion  vollständig  ausfallen,  doch  kann  sowohl  von  der  einen  wie 
vou  der  anderen  Verbindung  etwas  mehr  in  die  Reaktion  eintreten.  Bei 
Verwendung  von  1,25 — 3,0  Th.  Phloroglucin  auf  1  Tb.  Furfurol  erhält 
man  bei  Einhaltung  gewisser  Bedingungen  Niederschläge,  deren  Gewichte 
dem  Furfurol  genügend  proportional  sind,  um  zu  dessen  quantitativer 
Bestimmung  dienen  zu  können. 

Die  fraglichen  Kondensationsprodukte  enthalten  Chlor,  von  welchem 
ein  Theil  als  HCl  &ik  Wasser  abgegeben  wird,  ein  anderer  Theil  fe??t  ge- 
bunden ist.  Die  von  Co  und  er  angegebenen  Gleichungen  über  das  Phloro- 
giucinfurfurolkondensationsprodukt  sind  nicht  richtig  2),  weil  Councler 
diresorcinhaltiges  Phloroglucin  verwendet,  die  Oxydation  des 
Produktes  beim  Trocknen  nicht  verhindert  und  die  in  Alkohol  löslichen 
Nebenprodukte  nicht  aus  dem  Kondensationsprodukt  entfernt  hat. 

Zum  Nachweis  des  Diresorcins  im  Phloroglucin  lässt  sich  nach  Stif  t^) 
nicht  immer   die   gewöhnliche  Methode   anwenden,    nämlich  Prüfung   mit 


1)  ß.  Welbel  und  F.  Zei sei,  Monatsh.  f.  Ch.  16,  283,  1895. 

2)  Vgl.  jedoch  M.  Kröber,  Journ.  Landw.  48,  357,   1901. 

3)  A.  Stift,    Oest.    ung.  Zeitschr.  Zucker-Ind.  u.  Landw.  27,    19,    1898;    Chem. 
Ceoirbl.  1898,  I,  908. 
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£8«Jg»äureaDhydrid  und  reine  konc  Schwefel  säure.  Besser  gelingt  iler 
Nachweis  durch  Zusatz  von  ScbwefeUäure  KU  der  Kuni  Sieden  erhitUen 
LöäUDg  in  Essigsäureanhyilrid. 

Nach  Zeisel  lässt  sich  das  Direaorcin  entfernen  durch  Schülleln 
mit  dem  gleichen  Volum  reinen  Aethers  (auf  20  g  Phloroglucin  20  tan 
Äether)  und  Waschen  mit  A'elher,  bis  obige  Reaktion  ausbleibt  Da»  i 
den  Aelber  übergegangene  Phloroglucin  lässt  sich  wieder  gewinnen,  iailem 
man  den  Aethi-r  abdeatillirt  und  ileu  Rückstand  mit  kleinen  Meogen 
Aether,  wie  oben  angegeben,  behandelt. 

M.  Krüger  und  B.  TollenB'}  haben  ebenfalls  die  PhloroKluciD- 
niethode  einer  Prüfung  unl«tiogen.  Sie  lösten  U,l — 0,5  g  Furfurol  in 
12°/o  HCl,  rührten  die  Mischung  gut  um,  lieasen  dieselbe  bis  lum  folgen- 
den Tage  stehen  im  verkorkten  Erlen  meyerkolben  und  eantmelten  uni) 
bestimmten  den  Niederäcblag  nach  Councler. 
1  g  Furfurol  lieferte  bei  Anwendung  von  0,1  g  Furfurol  1,82  g  Phloroglueiil 

1.,         ,,  ,  .,    0,2  g         „        1,92  g 

1  «  ..  „        .,  ,.  ,.  0,3— 0.5  g  „        1,93  g 

Es  wurden  96,96^101,42  "/o  des  angewandten  Furfurols  wieder  j^e- 
funden.  Die  Phenylhydrazin-  und  Phloroglucinmelhodc  diflerirten  um 
höchBlens  0,7  "/o  bei  Eichen hok.  Hiernach  ist  die  umständlichere  Phenyl- 
hydrazin niethode  durch  die  einfachere  Phloroglucin  niethode  zu  erselzeu. 

AusführungderPhloroglucinmethode:  Man  destillirt  2-i)g 
SubatnnB  mit  100  ccm  Salzsäure  von  spec.  Gew.  1,6=  i2"'/o  HCl  b 
einem  300  ccm  Kolben,  der  in  einem  MetallbnUe  erhitzt  wird.  Sob»lJ 
nach  ca.  10  Minuten  30  ccm  überdestillirt  sind,  giesse  man  30  ccm  der- 
selben Salzsäure  durch  das  Trichterhahn  röhr  in  den  Kolben ,  destillirt 
wie<)er  30  ccm  ab,  giesse  30  ccm  nach  u.  e.  w„  bis  ein  Tropfen  de« 
Destillats  Anilinacetatpapier  nicht  mehr  röthet.  Die  in  500  ccm  Kolben 
gesammelten  Destillate  versetzt  man  mit  etwas  mehr  als  dem  zweifachen 
Gewicht  des  zu  erwartenden  Furfurols  an  Phloroglucin,  das  in  wenig  12'',a 
Salzsäure  gt^löst  ist,  füllt  mit  dieser  auf  400  ccm  auf,  .schüttelt  gut  um  und 
lässt  im  verkorkten   Kolben  stehen. 

Nach  3  Stunden  prüft  man  mit  Anilinacetatpapier  auf  freies  Furfurol, 
setzt  eventuell  noch  aalzsaure  Phloroglucinlösung  zu  und  prüft  o*di 
3  Stunden  wieder.  Am  folgenden  Tage  sammelt  man  den  Niederschl«;; 
auf  einem  bei  S8"  getrockneten  Filter  unter  sehr  gelindem  Saugen  mit 
der  Strahlpumpe  oder  mit  dem  Picard'schen  Rohr,  wäscht  mit  löOirrn 
Wasser  und  legt  die  Filter  auf  mehrfach  zusammengefaltetes  Filtrirpajiier, 
trocknet  3—4  Stunden  bei  97"  und  wägt  in  über  Schwefelsäure  erkaltetem 
Filterwägegläschen  das  Pbloroglucid.     Zur  Berecbn  ung  des  Furfurols. 

l)  W.  Krüget  nndB.  Tollens,  Z,  Ver.  RübcDi.-Iod.    1886,  21; 
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^ividirt  man  die  Phloroglucidmeuge  je  nach  der  Menge  des  angewandten 
^urfurols  durch  einen  sich  aus  den  oben  angeführten  Zahlen  ergebenden 
Faktor  und  interpolirt  bei  dazwischen  liegenden  Zahlen  den  entsprechen- 
^  Werth. 

Phloroglucid:  0,20;  0,22;  0,24;  0,26;  0,28;  0,30;  0,32;  0,34; 
Divisor:  1,82;  1,839;  1,856;  1,871;  1,884;  1,895;  1,904;  1,911; 

Phloroglucid:  0,36;  0,38;  0,40;  0,45;  0,50;  0.60. 
Divisor:  1,916;  1,919;  1,920;  1,927;  1,930;  1,930. 

Zur  Umrechnung  des  Furf urols  auf  Pentosan  und  Pentoscn 
benützt  man  folgende  Faktoren : 

(Furfuroi  —  0,0104)  X  1,68  =  Xylan. 

(       „  »,       )  X  2,07  =  Araban. 

(       „  „       )  X  1»88  =  Pentosan  im  allgemeinen. 

(Furfuroi —0,0 104)  X  1,91  =  Xylose. 

(       „  „       )  X  2,35  =  Arabinose. 

(       „  „       )  X  2,13  =  Pen  tose  im  allgemeinen. 

Bei  Futterstoffen  wird  man  konventionell  Furfuroi  auf  Pentosan  und 
Pentose  berechnen,  da  man  selten  weiss,  ob  Arabinose  oder  Xylose  u.  s.  w. 
vorliegen.  Das  Verfahren  ist  ebenfalls  nur  ein  konventionelles,  da  die 
Furfurolausbeute  von  der  Menge  der  Pentosane  beeinflusst  wird. 

Sehr  gute  Resultate  erhielten  mit  dieser  Methode  auch  A.  Römers 
und  A.  Stift^).  Nach  K.  And rlik^)  wird  bei  Gegenwart  von  Saccha- 
rose Dach  der  Phloroglucinmethode  mehr  Furfuroi  erhalten,  als  der  vor- 
hfuidenen  Menge  von  Pentosen  entspricht.  So  werden  im  Gemische  mit 
winer  Saccharose  um  0,6 — 0,89 ®/o  Arabinose  mehr  gefunden,  als  vor- 
bilden war.  Aehnliche  Erfahrungen  hat  auch  schon  W.  L.  A.  War  nie  r^) 
gemacht. 

E.  VotoÖek*)  hat  die  Methode  ausgedehnt  auf  das  aus  derRham- 
nose,  also  einer  Methyl pen tose,  erhältliche  Methylfurol.  Im  allgemeinen 
i^t  die  Grösse  der  bei  der  Destillation  erhaltenen  Ausbeute  ähnlich  wie 
W  den  Furfuroi  liefernden  Körpern.  Das  erhaltene  Methylfurolphloro- 
glacin  ist  zinnoberroth ,  wird  durch  Auswaschen  gelb  und  chlorfrei  und 
^itzt  freie  Hydroxylgruppen.  Es  muss  in  Wasserstoffatmosphäre  ge- 
trocknet werden,    da   es   sich    sonst   merklich   oxvdirt.     Die  Ausbeute  an 

*)  A.  Komem  und  A.  Stift,  Dost,  ung.  Zeitschr.  Zucker-Tnd.  und  Landw.  26, 
627,  1897;  Chem.  Centrbl.  1897,  H,  645. 

«)  K.  Andrlik,  Zeitschr.  f.  Zucker.-Ind.  Böhm.  23,  314,  1809;  Chera.  Contrhl. 
18W,  I,  905. 

3)  W.  I^  A.  Warnicr,  Rec.  trav.  chim.  Pays.-Bas.  17,  377,  1899;  Chcni. 
Centrbl  1899,  I,  712. 

*)  C.  Votofiek,  Ber.  82,  1195,  1899;  Zeitschr.  f.  Zucker-Ind.  Böhm.  23,  229, 
18M;  Chem.  Centrbl.  1899,  I,  642. 


328  Methode  der  Kondensation  von  Aldehyden  mit  Phenolen. 

Phloroglucid  steigt  relativ  mit  der  Menge  des  gefällten  Methylforold  in 
schwach  ansteigender  Kurve,  aus  der  die  dem  Phloroglucid  entsprechende 
Methylfurolwerthe  abgelesen  werden  können. 

Eine  ausführliche  Arbeit  über  die  Verwendbarkeit  der  Salzsäure- 
Phloroglucinmethode  hat  M.  Kröber^)  ausgeführt  Die  Versuche  über 
den  Einfluss  des  Diresorcins  als  Beimengung  des  Phloroglucins  zeigteo, 
dass  ein  Gehalt  an  Diresorcin  keine  Fehler  verursacht  Das  Trockoefl 
des  Phloroglucids  soll  4  Stunden  dauern,  ferner  muss  dasselbe  io  ge- 
schlossenen Gefässen  gewogen  werden,  da  es  hygroskopisch  ist  Die  Ge- 
wichte der  Kondensationsprodukte  ändern  sich  nicht  bei  mehrmaiigeio 
bezw.  längerem  Trocknen,  wenn  die  Vorsicht  angewandt  wird,  dass  das 
Phloroglucid  nach  dem  Herausnehmen  aus  dem  Trockenschrank,  dem  Ab- 
kühlen und  Stehen,  sowie  beim  Wägen  kein  Wasser  anziehen  kann.  Die 
Phloroglucidmengen  nehmen  an  Gewicht  zu,  wenn  dieselben  frei  an  der 
Luft  stehend  Wasser  aufnehmen,  und  behalten  das  höhere  Gewicht  dann 
auch  nach  fernerem  Trocknen.  Die  Versuche  zeigen,  dass  durch  eine  in- 
zwischen erfolgte  Wasseraufnahme  dem  Phloroglucid  die  Möglichkeit  ge- 
geben wird,  sich  bei  dem  nachfolgenden  Trocknen,  während  welcher  Zeit 
das  aufgenommene  Wasser  zwar  wieder  abgegeben  wird,  weiter  zu  oxy- 
diren,  welche  Erscheinung  sicherlich  auch  schon  beim  ersten  Trocknen  in 
geringem  Grade  auftritt 

Von  96  Thl.  Furfurol  werden  184,9  Thl.  Phloroglucid  erhallen. 
Dies  ist  fast  genau  die  Quantität  Phloroglucid,  welche  entstehen  muss, 
wenn  die  Reaktion  nach  der  Gleichung: 

C,H,0,  +  GeHeOa  =  2  H,0  +  CuHeO« 
verläuft,  denn  dann  ergiebt  sich  für  das  Phloroglucid  ein  Molekulargefficht 
von  186. 

1)  M.  Kr  ober,  Journ.  Landw.  48,  357,  1901;  Cheni.  Ztg.  Repert.  25,  40,  1901. 


XVII. 

ode  der  Kondensation  von  Aldehyden  mit 

Aminen. 


Aldehyde  vereinigen  sieh  mit  primären,  sekundären  und  tertiären 
er  aromatischen  Reihe.  In  den  meisten  Fällen  verlaufen  diese 
n  jedoch  nicht  so  durchaus  in  dem  Sinne  der  Umsetzungsgleich- 
(  dass  man  im  Stande  wäre,  dieselben  zu  quantitativen  Bestimm- 
verwenden. Immerhin  liegt  die  Möglichkeit  vor,  doch  die  eine 
re  Reaktion  in  entsprechender  Weise  verwerthen  zu  können. 

rerden  nachstehend  besprochen: 

halten  der  Aldehyde  gegen  Amine. 

halten  des  Formaldehyds  gegen  Amine. 

timmung  des  Formaldehyds. 

timmung  von  Acetaldehyd  und  Paraldehyd. 

fahren    zur  Trennung  von  Gemengen   aromatischer 

en  mittels  Formaldehyd. 

'rennung  von  o-  und  p-Toluidin. 

'rennung  von  p-Xylidin  und  as.-m-Xylidi  n. 

timmung  des  Harnstoffs. 

1.  Verhalten  der  Aldehyde  ge^eii  Amine. 

achdem  man  es  mit  primären,  sekundären  oder  tertiären  aro- 
Aminen  zu  thun  hat,  findet  auch  die  Umsetzung  mit  Aldehyden 
edener  Weise  statt. 

undäre  und  tertiäre  Amine  vereinigen  sich  direkt  mit 
ehyden,  wie  folgende  Beispiele  zeigen: 
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CeH5N(CH3)2    +   CCI3CHO  =  CeH, 


—  n  w  / 


(1)N(CH2), 


H 

(4)C^0H 

\cci 


\{A\r.^i 


8 


Dimethylanilin -|-    Chloral    ^  p-Dimethylaraidophenyl- 

trichloräthylalkoboi. 

Als  AuBnahme  sei  das  Dimethyl-o-toluidin  erwähnt,  welches 
Dicht  in  dieser  Weise  reaktionsfähig  ist. 

Von  den  Pyridin basen,  die  auch  als  tertiäre  Amine  anzusehen  sind, 
eignen  sich  nur  solche  zur  Anlagerung,  welche  eine  Methylgruppe  io 
0-  oder  p-Stellung  zum  Stickstoff  des  Pyridinkerns  besitzen,  wobei  sich 
alsdann  ein  Wasserstoffatom  dieser  Methylgruppe  an  den  Aldehydsauerstoff 
anlagert. 


H 

h/\h 


H 


CH 


+       OCI3CHO 


3 


H 

h/\h 

H 


H 


N 


a-Pikolin     -|-       Chloral 


CHg  .  C^OH  , 

N  CC\, 

=  fti-Trichlor-a-oxypropyl. 
Pyridin. 


H     H 


H' 


\ 


\- 


CH, 


+   CCI3CHO  = 


H      H 

h/\/\h 

H 


H      N 


CH2  .  C^OH  , 

CX3I3 


H     N 

Chinaldin       +     Chloral    =  Py-l-oi-Trichlor-a-oxypropyl- 

chinolin. 

Primäre  aromatische  Amine  liefern  Anlagerungsprodukte  unter 
Ausscheidung  von  Wasser  oder,  falls  Kondensationsmittel  zugegen  sind, 
finden  weitergehende  Umsetzungen  unter  Bildung  von  Wasserstoff  neben 
Wasser  statt: 

CeH.NHg     +     C,Bfi(         =     CeH^N :  CHCeH^  +  H,0 

Auilin     -|- ^^"2Ql<lchyd  =       BenzylidenaDÜin. 

H     H 


CjHjNH^   (+  HCl)    +     2CH3CHO     = 


H 
H 


\h 


CH, 


+H,0+H, 


H     N 
ADilin-|-Salz8äure-f- Acetaldehjd  =     Chinaldin. 


Verhalten  des  Fonnaldehyds  gegen  Amine.  3B1 

ie  zuletzt  gegebene  Synthese  des  Chinaldins  nach  dem  Verfahren 
oebner^)  ist  ausserordentlich  fruchtbar  gewesen  und  hat  zur  Dar- 
y  der  verschiedensten  Chinaldinderivate  geführt,  wie  Methylchinaldin, 
inaldin,  Naphtochinaldin  u.  s.  w.  Weitere  ausführliche  Mittheil- 
hierüber  sind  in  dem  Werke  von  E.  Elbs,  „Die  synthetischen 
llungsmethoden  der  Kohlenstoff  Verbindungen"  zu  finden, 
ie  Einwirkung  aromatischer  Aldehyde  auf  p-  substi- 
}  A niline  ist  von  O.  Kühling*)  untersucht  worden.  Die  Bild- 
)n  Benzylidenverbindungen  iet  unter  diesen  Umständen  ebenso  aus- 
>&sen  wie  die  Entstehung  von  Triphenylmethanderivaten.  Konden- 
produkt«  werden  allerdings  von  einigen  negativ  substituirten  Anilinen 
i]  jedoch  hat  die  Untersuchung  ergeben,  dass  die  erhaltenen  Ver- 
gen  nicht  wie  man  erwarten  sollte,  aus  gleichen  Molekülen  der 
menten,  sondern  aus  3  Aldehyd-  und  2  Anilinmolekülen  entstehen, 
rar  sind  es  Derivate  des  Dihydroimidazols.  Beispielsweise  ent- 
die  aus  p-Nitranilin  und  Benzaldehyd  entstehende  Verbindung  dem 
len  Bildungsschema: 

!H0  +  NH2C6H^N02 

+  CHOCeH,  = 
H0+  NHgCßH^NOg 

CeH^CNlC.H.NO,). 

>CHC6H3  +  SHgO. 

CßH.CNCCeH.NO^K 

on  den  zur  Untersuchung  herangezogenen  Anilinderivaten  liefert 
Nitrangin  einigermasscn  erheblichere  Ausbeuten,  p  Chloranilin  und 
Jophenol  geben  zwar  ähnliche  Kondensationsprodukte,  jedoch  in  sehr 
;r  Menge.  Die  durch  positive  Gruppen  substituirten  Aniline  werden 
ler,  wie  p-Phenylendiamin  und  Dimethyl-p-phenylendiamin,  unver- 
wiedergewonnen    oder  erleiden,    wie   das   p-Toluidin,  starke   Ver- 

fit  den  substituirten  aromatischen  Aldehyden  kondensirt  sich  p-Nitra- 
in  ganz  analoger  Weise  wie  mit  dem  Benzaldehyd  selbst. 

2.  Verhalten  des  Formaldehyds  gegen  Amine. 

Wie  die  Versuche   von  B.  Tollens')   gelehrt  haben,    giebt  Anilin 
^ornialdehyd  zusammengebracht  das  Auhydroformanilin: 
CßHgNHg  +  OCHjj  =  CßH^NCH,  +  H,0. 

0  0.  Doebner  und  W.  von  Müller,  Ber.  17,  1698,  1884. 

*)0.  Kühling,  Ber.  27,  567,  1894. 

^)  B.Tolle  n  8,  Bcr.  17,  652,  1884;  vgl.  auch  Ch  Wellington  und  B.  Tollens, 

9,  3309,  1885. 
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o-  und  p-Toluidin  verbalten  sich  ebenso,  nur  wird  beim  p-Tolu 
noch  ein  zweiter  Körper  in  geringerer  Menge  gebildet.  Wie  nachher 
schrieben  wird,  unterscheiden  sich  die  p-substituirten  Amine  hinsicfat 
der  Reaktionsfähigkeit  von  den  anderen,  indem  die  p-substituirten  £ 
viel  langsamer  mit  Formaldehyd  vereinigen,  wie  die  anderen  Amine. 

Lässt  man  auf  das  Anhydroformaldehjdanilin  salzsaures  Auilio  e 
wirken,  so  bildet  sich  nach  dem  D.R.P.  53937  der  Farbwerke  vonm 
Meister,  Lucius  und  Brüning  Diamidodiphenjlmethan, 

CeHfiN  :  CH,  +  H.NCeHg  =  CHj,; 

\CeH,NH, 

Das  Diamidodiphenylmethan  bildet,  da  es  leicht  in  Triphenyhnethai 
derivate  übergeführt  werden  kann,  das  Ausgangsmaterial  für  Rosanilu 
farbstofie. 

p-Toluidin  liefert  unter  gleichen  Umstanden  o  -  o  -  Diamidoditoh 
methan.  Benzidin-  und  Tolidin  geben  Verbindungen,  deren  Konstitulk 
nicht  genügend  aufgeklärt  ist. 

Aus  o-To luidin  stellt  mau  auf  die  vorbeschriebene  Weise  d« 
D.R.P.  59735  das  Diamidoditolylmethan  und  hieraus  das  entsprechen« 
Triamidotri-o-tolylkarbinol  dar,  welches  in  das  Trimethylfuchsin  umg 
wandelt  als  Neufuchsin  in  den  Handel  kommt  und  sich  durch  grosse 
Löslichkeit,  blauere  Nuance  und  die  Unfähigkeit  bei  Einwirkung  v< 
Anilin  in  phenylirte  Derivate  überzugehen,  auszeichnet^). 

Auch  sekundäre  Amine  vereinigen  sich  mit  Formaldehyd;  jed» 
ist  z.  B.  die  Reaktion  mit  Diphenylamin  (D.R.P.  67013)  nicht  gl« 
genug,  um  eine  technisch  brauchbare  Darstellung  von  Triphenyl-pRc 
anilin  zu  ermöglichen. 

Wichtiger  sind  die  Produkte,  welche  aus  tertiären  Aminen  erhalt» 
werden  können.  Nach  D.R.P.  62339  werden  als  Diphenylmethanderiv« 
am  besten  das  Tetraniethyldiamidodiphenylmethan,  die  Dimethyldibeni] 
dianiidodiphenylmethanmouo-  und  Disulfosäure,  dieTrimethylbenzyldiamiJ 
diphenylmethanmonosulfosäure  bezw.  die  analogen  Aethylverbiudung' 
vorwendet.  Von  den  nach  diesem  Patent  der  Firma  L.  Cassella  &  ( 
dargestellten  Farbstoffen  ist  namentlich  Formylviolett  S^B  zu  nenne 
das  aus  Diäthyldisulfodibenzyldiamidodiphenylmethan  und  Dimetbylanil 
dargestellt  wird.  Aehnliche  Verbindungen  werden  von  der  Firi 
J.  R.  Geigy  nach  D.R.P.  59811  dargestellt  aus  Aethylbenzylauiiinsul: 
säure  und  Fornialdehyd.  Ein  derartig  hergestellter  Farbstoff  kom 
unter  der  Bezeichnung  Säureviolett  6B  in  den  Handel. 

1)  Vgl,  Friodliiuder,  Fortsehritte  d.  Theorfarbenfabr.,  Tbl.  III,   114. 
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Ueber  die  Einwirkung  des  Formaldehyds  auf  o-Dimethyltoluidin. 


/ 


(l)N(CH,) 


^ 


\(2)CH, 

hx  H.  Alexander^)  berichtet.  In  der  Hoffnung,  dass  eich  Form- 
ildehyd  mit  o-Dimethyltoluidin  bei  Gegenwart  von  Wasser  in  derselben 
Weise  wie  mit  den  homologen  Pyridinen,  also  ohne  Austritt  von  Wasser, 
londensireu  würde,  wurde  die  Base  mit  Formaldehyd  und  Wasser  im 
Einschlussrohre  erhitzt  Selbst  bei  langandauerndem  Erhitzen  auf  hohe 
Temperaturen  fand  keine  Einwirkung  statt.  Erst  bei  Anwesenheit  von 
Chlorzink  wurde  unter  Wasseraustritt  eine  Kondensation  erzielt. 
Die  Umsetzung  hat  dann  nach  folgender  Gloichung  statt: 

,N(CH3)2 
2  CßH^/  +  HCHO  =  HjjO  + 


\CH 


3 


N(CH3),(CH,),N. 


2 


CqU^. 


.OH 

^N  (CH3), 


CHg  .  CHg  .  Cti.2 

Lässt  man  Formaldehyd  auf  substituirte  m-Amidophenole  bei 
Gegenwart  einer  Mineralsäure  einwirken,  so  entsteht  nach  der  Patent- 
Anmeldung  L.  5528  der  Firma  Leonhardt  und  Co.  ein  Diphenyi- 
methanderivat.     Bei  Anwendung  von  Dimethylamidophcnol,  z.  B. 

(1)0H 
CH,0  +  2  CeH,/  =  H,0  +  CH, 

(SWCHg)^  L  -^^  1^**3^2  2 

Erwärmt  man  Tetraäthyldiamidodioxydiphenylmethan  mit  Wasser 
ntziehenden  Mitteln  auf  ca.  100®,  so  tritt  Lösung  und  Gelbfärbung  der 
Misfie  ein,  wobei  molekulare  Wasserabspaltung  stattfindet, 

N(CH3),  ^       /'N(CH,), 

CHg  QTj  —  HjjO  =  CHg  O  , 

\N(CH8)g.  ^N(CH,l, 

*lw  Derivate  des  Diphenylmethanoxydea  sich  bilden. 

Durch  Behandlung  dieser  Verbindungen  mit  Oxydationsmitteln  ent- 
stehen die  Pyronine. 

Mit  m-Toluylendiarain  liefert  Formaldehyd  nach  D.R  P.  52324 
"«f  Firma  Leonhardt  und  Co.  mit  grösster  Leichtigkeit  und  quanti- 
^l»v  schon    bei    kurzer   Einwirkung    in    der    Kälte  ein    Diphenylmethan- 

»)  H.  Alexander,  Ber.  25,  2408.  1892. 
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derivat,  welches  sich  in  ein  FarbstoflTderivat  des  Akridins  umwaDdeln 
lässt.  Der  betreffende  Farbstoff*  kommt  unter  dem  Namen  Akridingelb 
in  den  Handel. 

Ueber  die  Einwirkung  von  Formaldehjd  auf  o-Diamine  haben 
O.  Fischer  und  Wreszinski^)  gearbeitet  In  saurer  Losung  eot- 
stehen  hierbei  Imidazole  und  zwar  aus  o-Phenylendiamin  daa  einfncfaste 
Glied  derselben,  das  Methylmethenjlphenylenamidin,  nach  der  Gleicbuog: 

/(1)NH2  .(1)N 

^6^i{  +  2  OCH2  =  CßH^^         ^CH  +  2  HgO. 

^(2)NH,  \2)N/ 

CH3 

Aus  1.3.4  Toluylendiamin  wird  das  Methyl methenyltoluylenamidin 
gebildet.  Ebenso  wurde  das  entsprechende  Produkt  aus  o-Naphtylen- 
diamin  dargestellt. 

Lässt  man  Formaldehyd  und  o-Diamine  in  neutraler  Lösung  auf 
einander  einwirken,  so  entstehen  eigenthümliche  Basen;  nach  den  neuer- 
dings wieder  aufgenommenen  Untersuchungen  O.  Fischer's*)  kommt 
dem  aus  o-Phenylendiamin  erhaltenen  Produkt  wahrscheinlich  die  Foniiel 

/\  _N:- CH, /N_  X\ 

>HC2              CH2<         I        I 
""N^ CH2 \n~\/ 

zu,  und  gehört  es  zu  den  sog.  Schi  ff 'sehen  Basen. 

Eine  analoge  Base  hat  C.  A.  Bischoff^)  aus  Formaldehyd  und 
Aethylendiamin  dargestellt  und  hat  ihr  auch  die  der  obigen  entsprechende 
Formel  gegeben. 

3.  Bestiinmung  von  Formaldehyd. 

Eine  interessante  Verwendung  der  früher  mitgetheilten  Methode  wr 
Bestimmung  von  Anilin  macht  M.  Klar*)  zur  Gehaltsbestimmung  von 
Formaldehyd.  Anstatt  nach  älterem  Verfahren  die  Formaldehydlösung 
in  Anilinlösung  einzutragen  und  aus  dem  Gewicht  des  ausgeschiedenen 
Anhydroformaldehydanilins  durch  Multiplikation  mit  0,2857  den  Form- 
aldehyd  zu  berechnen,  empfiehlt  Klar  die  Anwendung  des  folgenden  Ver- 
fahrens: 3  g  reinsten  Anilins  werden  zu  1000  ccm  gelöst  und  der  Gehalt 
durch  Titriren  mit  ^/iö  Salzsäure  und  einigen  Tropfen  Kongorothlösong 
(1:1000)  ermittelt,  wobei  der  Umschlag  in  ein  stark  blaustich iges  Violett 

1)  O.  Fi8cher  und  H.  Wreszinski,  Ber.  25,  2711,  1892. 

2)  O.  Fischer,  Ber.  82,  245,  1899. 

3)  C.  A.  Bischoff,  Ber.  81,  3254,  1898. 
i)  M.  Klar,  Pharm.  Ztg.  40,  611,  1895. 
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als  Endpunkt  der  Titration  angesehen  wird.  In  400  ccm  dieser  Anilin- 
lösung, in  einem  500  ccm-Kolhen  befindlich,  wird  1  ccm  der  zu  prüfenden 
Formal dehydlösung  tropfenweise  zugegeben,  die  Fliissigkeit  bis  zur  500  ccm 
Marke  aufgefüllt,  nach  einiger  Zeit  der  Ruhe  abfiltrirt  und  ein  aliquoter 
Theil  des  Filtrats  mit  ^/to  Salzsäure  und  Kongoroth  als  Indikator  zuruck- 
titrirt,  wonach  dann  der  Formaldehyd  zu  berechnen  ist. 

Anilin  und  Formaldehyd   setzen   sich  dabei   nach   folgender  Gleich- 
ung um: 

CeH^NHg  +  CHgO  =  CeH^N :  CH,  +  H,0, 

wobei  sich  also  Anhydroformaldehydanilin  bildet,  das  nach  dem  Vor- 
schlage von  A.  Trillat^)  abfiltrirt  und  bei  40^  C.  ohne  Zersetzung  ge- 
trocknet und  gewogen  werden  kann. 


Fig.  16. 

4.   Bestimmunii^  von  Acetaldehyd  und  Paraldehyd. 

Zur  Bestimmung  des  Acetaldehyds  neben  Paraldehyd  soll  sich  fol- 
gende in  Fabriklaboratorien  verwendete  Methode  eignen:  Man  wiegt 
100  g  des  zu  untersuchenden  Aldehyds  ab,  bringt  denselben  in  ein  Kölb- 
eben,  auf  welches  eine  Kühlschlange  aufgesetzt  wird,  von  der  die  Dämpfe 
nachher  in  eine  zweite  Kühlschlange  (siehe  Fig.  IG)  gelangen  und  dort 
kondensirt  werden.  Das  Kölbchen  mit  dem  Aldehyd  wird  auf  ein  Wasser- 
bad gesetzt  Es  destillirt  der  Aldehyd,  welcher  bei  21^  siedet,  über,  wird 
aufgefangen,  und  gemessen.  Der  bei  124^  siedende  Paraldehyd  bleibt 
zurück  neben  Wasser. 

Die  Menge  desselben  wird  in  dem  Bückstand  dadurch  bestimmt,  dass 


1)  A.  Trillat,  Bull.  soc.  cbim.  (5),  9,  305,  1893. 
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man  15  g  Anilinsalz  zugiebt,  24  Stunden  stehen  lässt  und  mit  Kalilauge 
versetzt.     Alsdann    wird    das   überschüssige  Anilin   abdestillirt,    das  eot- 
standene  Chinaldiu   abfiltrirt,   getrocknet  und  gewogen.     Aus   der  Menge 
des  entstandenen  Ghinaldins   lässt  sich  dann  die  Quantität  des  ursprüog* 
lieh  vorhandenen  Paraldehyds  berechnen. 

Das  Verfahren  vermag  anscheinend  nur  angenäherte  Resultate  zu  liefen. 

Die   Bildung    des   Cliinahlins    mit   Hilfe    des    Paraldehyds   ist  von 
O.  Doebner  und  W.  v.  Miller  M  beschrieben  worden  und  machen  die  | 
selbe  folgende  Angaben.     Wird    ein  Gemisch   von    1^/2    Tbl.  FaraldehTd,   * 
l   Tbl.  Anilin  und  2  Tbl.  roher  Salzsäure  auf  dem  Wasserbade  erwärmt, 
so  ist  schon  nach  einigen  Stunden  die  Chinaldinbildung  vollendet. 

/CH=CH 
CßH^NHa  -f  2  CH3CHO  =  CgH^^  |  +  2  H^O  +  Hj. 

\N   =CCH3 

Diese  Reaktion  vollzieht  sich  auch  ohne  äussere  Wärmezufuhr  beim 
Mischen  der  genannten  Substanzen  durch  freiwillige  Erwärmung,  wenn 
auch  nur  unvollständig.  Wahrscheinlich  wird  hierbei  der  Aldehyd  voriier 
durch  die  Berührung  mit  Salzsäure  in  den  Aldehyd  der  /J-Oxybuttersäure 
(Aldol)  verwandelt.  Ob  letzterer  direkt  mit  dem  Anilin  unter  Wasserah- 
Spaltung  reagirt  oder  erst  in  Krotonaldehyd  übergeht,  ist  noch  nicht  ent- 
schieden. Thatsache  ist,  dass  ein  Gemisch  von  Anilin,  Salzsäure  und 
Aldol  beim  Erwärmen  Ghinaldin  in  guter  Ausbeute  lieferte. 

Der  bei  der  Chinaldinbildung  sich  abspaltende  Wasserstoff,  welcher 
bei  Gegenwart  eines  Oxydationsmittels  wie  Nitrobenzol  zu  Wasser  oxydirt 
werden  kann,  muss  bei  dem  beschriebenen  Verfahren,  welches  sieh  durch 
die  Abwesenheit  jeden  Oxydationsmittels  unterscheidet,  nothwendigerweise 
nach  einer  anderen  Richtung  hin  zur  Wirkung  kommen,  da  er  nach  den 
Beobachtungen  von  Doebner  und  v.  Miller  sich  nicht  im  freien  Zustande 
entwickelt,  sondern  zu  Reduktionswirkungen  verbraucht  wird.  Bei  der 
Darstellung  des  Ghinaldins  werden  neben  diesem  in  geringer  Menge  höher 
siedende  Basen  erhalten,  welche  nach  ihren  Eigenschaften  als  Reduktions- 
produkte des  Ghinaldins  angesehen  werden  können.  Bemerkt  sei,  dass 
Ghinaldin  durch  Reduktion  mit  Zinn  und  Salzsäure  in  Tetrahydrochinaldin 
verwandelt  wird. 

5.  Verfahren  zur  Trennung  von  (üemengen  primärer  aromatischer 

Basen  mittels  Formaldeliyd. 

In  D.RP.  No.  87615  vom  1.  Juni  1896  beschreiben  die  Farbwerke 
vorm.  Meister,  Lucius  und  Brüning  folgendes  Verfahren*): 

1)  O.  Doobnor  und  W.  v.  Miller,  15er.  U,  2713,  1881,  16,  3017,  1882,  Iß. 
24G4,  1883. 

-)  Kntnomiuen  au«  F  r  i  o  «1 1  ä  ml  o  r ,  Fortsoliritte  der  TheerfnrbeoiabrikatioD,  4.  Tb« 
G5,  Springer,  Berlin   1899. 


Trennung  von  o-  und  p-Tolnidin.  337 

Nach  ihrem  Verhalten  gegenüber  Formaldehyd  kann  man  die  homo- 
gen Basen  der  Anilinreihe  in  zwei  Gruppen  theilen: 

a)  solche,  deren  Benzolkern  ein  in  der  p-Stellung  zur  Amidogruppe 
;ehendes,  unbesetztes,  d.  h.  an  Wasserstoff  gebundenes  Kohlenstoffatom 
esitzt.     Von  den  technisch  wichtigen  Basen  gehören  hierher: 

NHg  NHg  NHg 

H  H  H 

Anilin.  o-Toluidin.  p-Xjlidin. 

Die  Basen  dieser  Gruppen  können  sich,  wie  in  D.R.P.  No.  53937 
nd  55565  beschrieben  ist,  mit  Formaldehyd  zu  Diamidodiphenylmethan- 
äsen  vereinigen. 

b)  solche,  deren  Benzol  kern  ein  in  der  p-Stellung  zur  Amidogruppe 
Übendes,  besetztes,  für  gewöhnlich  methyltragendes  Kohlenstoffatom  be- 
ttet.   Hierher  gehören: 


NH3 

NHg 

Hr^V 

und 

H-^^CHg 

Hl^H 

H        H 

CH3 

CH, 

p 

■Toluidin 

t 

as.  m-  Xylidin. 

Die  Basen  dieser  zweiten  Gruppe  vereinigen  sich  nun,  wie  sich  ge- 
%t  hat,  weit  schwieriger  mit  Formaidehyd,  als  die  Basen  der  oben  er- 
ahnten ersten  Gruppe  unter  den  gleichen  Verhältnissen,  und  die  Basen 
(r  zweiten  Gruppe  vereinigen  sich  im  Gemenge  mit  solchen  der  ersten 
nippe  überhaupt  nicht  mit  Formaldehyd,  so  lange  noch  Basen  der  ersten 
tmppe  vorhanden  sind. 

Diese  Thatsache  gestattet  eine  technisch  werthvolle,  absolut  quanti- 
Uve  Trennung  und  demgemäss  quantitative  Bestimmung  dieser  Gemenge. 

a)  Trennung  von  o-  und  p-Toluidin. 

100  g  (oder  Ko.  für  die  technische  Trennung)  von  60  ^/o  o-Toluidin 
nd  40^/0  p-Toluidin,  welches  Mengenverhältniss  etwa  dem  technischen 
^htoluidin  entspricht,  werden  in  der  erforderlichen  Menge  Salzsäure  und 
^wa  300—400  ccm  (Ltr.)  Wasser  aufgelöst.  Hierauf  fügt  man  21  g 
'Omaldehyd  von  40 ^/o  hinzu  und  erhitzt  einige  Stunden  auf  70 — 100^. 
»nn  wird  mit  Alkali  übersättigt  und  mit  Wasserdanipf  destillirt.  Es 
^llirt  reines  p-Toluidin,  während  Diamidodi-o-tolylniethan  vom  Schmp. 
U9«  zurückbleibt. 

^»Qbel,  QiuuiiitoiiTe  BMtimmiinK  II.  22 
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b)  Trennung  von  p-Xylidin  und  as.  m-Xylidin. 

100  g  eines  Gemenges  von  60 ^/o  as.  m-Xylidin  (NHg .  CHg .  CHg  .1.2.4) 
und  40^/0  p-Xylidin,  wie  es  etwa  dem  technischen  Rohxylidin  entspricht, 
werden  in  der  erforderlichen  Menge  Salzsäure  und  300 — 400  ccni  Wasser 
gelöst,  hierauf  werden  1 2,4  g  Formaldehyd  (40  ^/o)  hinzugefügt  und  einige 
Stunden  auf  70—100®  erwärmt.  Die  Weiterverarbeitung  erfolgt  genau 
wie  vorher.  Man  erhält  einerseits  Diamidodi-p-xylylmethan  (Schmp.  140 
bis  141°)  und  anderseits  reines  as.  m-Xylidin. 

Ebenso  kann  man  verfahren,  wenn  es  sich  um  die  Trennung  von 
Gemengen  der  Basen  oben  erwähnter  Gruppe  handelt,  z.  6.  um  die  TreDo- 
ung  von  Anilin  und  p-Toluidin,  Anilin  und  as.  m-Xylidin,  o-Toluidin  und 
as.  m-Xylidin,  p-Xylidin  und  p-Toluidin. 

Wie  Friedländer  auf  Grund  des  D.R.P.  No.  59767,  61146  (Bd. III 
S.  112)  mittheilt,  lässt  sich  die  angegebene  Trennung  in  Verbinduog  mii 
der  Fuchsindarstellung  aus  Diamido-o-tolylmethan  praktisch  mit  Erfolg  ver- 
werthen. 

6.  Bestiminung  des  Harnstoffs  mit  Formaldehyd. 

K.  Gold  Schmidt^)  hat  vorgeschlagen,  die  Methode  der  Fällung 
des  Harnstoffs  mit  Formaldehyd  zur  quantitativen  Bestimmung  zu  ver- 
wenden. 

H.  Thoms?)  zeigt  dem  gegenüber,  dass  Harnstoff  nicht  quantitativ 
mit  Formaldehyd  ausfällt,  und  dass  dem  betreffenden  Reaktionsprodukt 
nicht  die  von  K.  Goldschmidt  angenommene  Formel  zukommt,  sondern 
der  Toll  ens- Holze  Tischen  Auffassung  gemäss  NH2CO.N:CH2.  Das 
Semikarbazid  reagirt  in  gleicher  Weise,  wobei  wahrscheinlich  NH2C0.^H^ 
:CH2  entsteht. 

K.  G  0 1  d  s  ch  m  i  d  t  ^)  hält  jedoch  au  seiner  Auffassung,  dass  dem  Kon« 
densationsprodukt  die  Formel  C5HJQN4O3  zukommt,  festv 

1)  K.  Goldschmidt,  Ber.  29,  2438,  1897;  Chem.  Ztg.  21,  586,  1897. 

2)  H.  Thoms,  Ber.  d.  pharm.  Ges.  7,  161,  1897. 


XVIII. 

Methode  der  Zersetzung  durch  Säuren. 


)aUuDgen  durch  Säuren  finden  sich  auch  unter  anderen  Methoden 
eben,  so  z.  B.  bei  der  Spaltung  der  Pentosane  durch  Salzsäure, 
erbei  entstehende  Furfurol  ist  jedoch  nur  als  Zwischenprodukt  an- 
I,  da  dasselbe  alsdann  nach  der  Phlorogluciu-  oder  Phenylhydrazin' 
e  bestimmt  wird.  Als  Spaltung  durch  Säuren  sind  weiterhin  die 
onen  der  Polysaccharide  zu  bezeichnen,  sowie  die  Verseifung  der 
Letztere  wird  jedoch  meist  durch  Alkalien  vorgenommen,  so  dass 
en  hier  unberücksichtigt  bleiben  können,  und  bei  der  Inversion  der 
:charide  werden  ebenfalls  die  entstehenden  Monosaccharide  nach 
nen  oder  anderen   Verfahren  bestimmt. 

Wenngleich  ein  durchgreifender  Unterschied  zwischen  Spaltung  und 
ung  nicht  zu  machen  ist,  so  wird  mit  der  letzteren  Benennung 
sine  Zerstörung  des  eigentlichen  Charakters  der  Verbindung  be- 
it  werden.  Man  kann  also  hier  besonders  folgende  Fälle  unter- 
1,  die  sich  sonst  nicht  leicht  einordnen  lassen : 
Bestimmung  der  Diazokörper. 
(estimmung  der  Diazoamidokörper. 

1.  Bestimmung  der  Diazokörper. 

ie  Diazoverbindungen,   wie  z.  B.  Diazobenzolchlorid ,   zersetzen  sich 
Crhitzen  mit  Säuren  leicht  in  das  entsprechende  Phenol  unter  Frei- 
von  Stickstoff: 

CßHgN  :  NCl  +  HgO  =  HCl  +  CßHgOH  +  N^. 
US  der  Menge  des  gebildeten  Stickstoffs  kann  man  nun  die  Quan- 
ir  vorhanden  gewesenen  Diazoverbindung  berechnen, 
[an  kann  die  Methode  in  der  Weise  ausführen,  dass  man  das  Er- 
mit  Säure  im  Kohlensäurestrom  vornimmt  und  das  gebildete  Gas 
;r  Mess röhre  über  Kalilauge  auffängt*),  oder  mit  40 ^/oiger  Schwefel- 
ira Lunge'schen  Nitrometer^)  zersetzt.  Je  nach  der  Art  der  Zer- 
ikeit  der  Diazoverbindung  wird  man  die  eine  oder  die  andere  Methode 
len. 


jVgl.E.  Knocvcnagel,Bcr.23,  2997,  1890;  A.  Hantzseh,  Ber.  28, 1741,  1895. 
)  E.  Bamberger,  Ber.  27,  2598,  1894. 
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Auch  in  fetten  Diazokörpern  ^)  lässt  sich  auf  diese  Weise  der 
Stickstoffgehalt  bestimmen,  indem  dieselben  durch  Kochen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  ze^etzt  werden,  so  z.  B. : 

N2CHCOOH  +  HgO  =  (HOjCH^COOH  +  N^ 
Diazoessigsäure.  Glykolsäure. 


CHjjCOOH 


2N,CHC00H  +  HgO  =    0<  +  N 


CH2COOH 


2 


Diglykolsäure. 

Man  erhält  jedoch  niemals  den  vollen  Werth  des  Stickstoffgebaits, 
wie  ihn  die  Verbrennung  ergiebt.  Die  Differenz  zwischen  dem  wabreo 
Stickstoffgehalt  und  dem  gefundenen  beträgt  selten  weniger  als  Vs^o, 
aber  auch  nicht  mehr  als  iVa^/o,  so  dass  diese  Methode  trotz  ihrer  ab- 
soluten  Ungenauigkeit  der  grossen  Einfachheit  und  Schnelligkeit  halber, 
mit  welcher  sie  ausgeführt  werden  kann,  besonders  für  die  Prüfung  der 
Reinheit  von  flüchtigen  Diazoverbindungen  doch  von  bedeutendem  Werthe 
ist,  da  sie  sehr  gleichmässige  Resultate  liefert 

Auch   durch  Titriren    mit    Jod   lassen   sich   die  fetten  Diazover- 
bindungen bestimmen.     Die  Umsetzung  erfolgt  nach  der  Gleichung: 

N2CHCO2R  +  J2  =  CHJCO2R  +  Ng. 

Etwas  mehr  als  die  berechnete  Menge  Jod  wird  genau  abgewogen,  in 
absolutem  Aether  gelöst  und  zu  einer  Auflösung  der  abgewogenen  Meng^ 
Diazoessigäther  in  Aether  aus  einer  Bürette  zufliessen  gelassen,  bis  ilk 
citronengelbe  Farbe  in  Roth  umschlägt.  Man  erwärmt  gegen  das  Ende  der 
Reaktion  auf  dem  Wasserbade.  Der  Farben  Umschlag  lässt  sich  scharf 
erkennen.  Die  übrig  bleibende  Jodlösung  wird  in  einem  Kölbchen  von 
bekanntem  Gewicht  vorsichtig  abgedampft  und  das  zurückbleibende  Jod 
gewogen. 

Wahrscheinlich  lässt  sich  auch  der  Ueberschuss  des  Jodes  nach  einer 
der  bekannten  Methoden  zurücktitriren. 

2.  Bestimmung^  der  Diazoamidokörper. 

Die  Bestimmung  der  Diazoamidokörper  kann  in  gleicher  Weise  aus- 
geführt werden  wie  die  der  Diazokörper,  da  die  Zersetzung  unter  dem 
Einfluss  der  Säure  in  gleicher  Weise  verläuft.  So  entsteht  aus  Diazo- 
amidobenzol  Phenol,  Anilin  und  Stickstoff  nach  der  Gleichung: 

C6H5N2N<^  +  HCl  +  HgO  =  CßHgOH  +  CgH^NH^,  HCl  +  Nr 


1)  Th.  Curtius,  Journ.  pr.  Ch.  88,  (2),  417,  1888. 


XIX. 


Methode  der  Nitrosirung. 


Diese  Methode  beruht  einmal  auf  der  Einwirkung  der  salpetrigen 
äure  HNOg  oder  ihres  Anhydrids  N^Og  auf  solche  Körper,  welche  sich 
Unit  zu  Nitrosoverbindungen  vereinigen  wie  z.  B. 

/H  /NO 

C«HäN<  -f  HNOg  =  CeHjN/  +  H^O. 

^CjHjO  ^CgHjO 

Acetanilid.  Acetylphenylnitrosamin. 

/H  /NO 

CeHjN/         +  HNOg  =  CgHsN/  +  H^O. 

\CHj  \CH, 

Monomethylanilin.  Nitrosamin  des  Monomethyl- 

anilin  =  Phenylniethylnitro8aniin. 

CH3  /(l)N(CH,), 

CeH^N/  -I-  HNO2  =  CgH  /  +  H^O. 

^CH,  \(4)N0 

Dirne  thylanilin.  Nitrosodimethylanilin. 

/(1)0H 
CeHjOH  +  HNO,  =  CeH ,<  -f  H,0. 

\4)N0 

Phenol.  Nitrosophenol. 

Dann  aber  auch  kommen  solche  Fälle  in  Betracht,  bei  denen  sich 
'6  Wahrscheinlich  vorher  gebildete  Nitrosoverbindung  unter  Stickstoffen t- 
'cklung  zersetzt  wie  z.  B. 

NIT 
C0<^      *  +  2  HNO,  =  CO2  +  3  HjO  +  Njj. 
\NH3 

Harnstoff. 
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Der  Bearbeitung  dieses  Kapitels  liegt  folgende  EintheiluDg  zu  Grunde: 

1.  Nitrosirungsmittel. 

2.  Einwirkung  der   salpetrigen  Säure   auf  die  Amine  der 
Fettreihe. 

a)  Bestimmung  des  Harnstoffs. 

b)  Bestimmung  von  primären,  sekundären  und  tertiären 
Aminen  mit  demselben  Alkoholradikal. 

3.  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  acylirte  aro- 
matische Amine. 

4.  Einwirkung   der    salpetrigen    Säure    auf   sekundäre 
aromatische  Amine. 

a)  Bestimmung  des  Monomethylanilins  in  Gemiscfaen 
mit  Anilin  und  Dimethylanili  n. 

5.  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure   auf  tertiäre  aro- 
matische Amine. 

6.  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  Phenole 
a)  Millon'sche  Reaktion. 

7.  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  andere  Kohle- 
st o  ff  v  e  r  b  i  n  d  u  n  g  e  n. 

1«  Nitrosirungsmittel. 

Man  kann  in  gleicher  Weise  wie  bei  der  Diazotirung  eine  ent- 
sprechende Menge  von  Nitritlösung  zu  der  Lösung  des  Salzsäuren  Salzes 
der  mono-  oder  dialkylirten  aromatischen  Amine  geben  und  erhält  als- 
dann  die  betreffenden  Nitrosoverbindungen.  Auch  Amylnitrit  kommt  mit- 
unter zur  Anwendung. 

Entwickelt  man  die  salpetrige  Säure  aus  Arsenik  mit  roher  Salpeter- 
säure, 80  ist  man,  wie  auch  die  Versuche  von  Stoermer  ergeben  habeu, 
welche  nachher  besprochen  werden  sollen,  —  der  Gefahr  ausgesetzt,  auch 
noch  Nitrogruppen  einzuführen. 

Auch  Lösungen  von  nitroseu  Gasen  in  Chloroform  lassen  sich  m'^' 
unter  zur  Darstellung  von  Nitrosoverbindungen  benützen. 

2.  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  die  Amine  der  Fettreihe. 

Aus  primären  Aminen  werden  durch   die  Einwirkung  salpetrig^^ 
Säure  unter  Stickst offentwicklung  Alkohole  gebildet,  oder  es  findet  ai*<^^ 
unter  gewissen  Umständen  wie  beim  Harnstoff  Zersetzung  statt: 

CoH^NHa  +  HNO,  =  C^H.OH  +  Ng  +  H2O. 
Aethylamin  ->  Aethylalkohol. 
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C0<;  +  2  HNO2  =  COg  +  2  Ng  +  3  HjO. 

Harnstoff. 

kundäre  Amine  setzen  sich  mit  salpetriger  Säure  zu  den  von 
er^)  entdeckten  Nitrosaminen  um,  z.  B. 

(CH3)2NH  4-  HNO2  =  (CH3)2NNO  +  H^O. 
Dimethylamin      ->      Dimethylnitrosamin. 

i  der  Behandlung  mit  koncentrirter  Salzsäure  entstehen  wiederum 
mdären  Amine,  während  bei  der  Reduktion  mit  Zinkstauh  und 
ire  in  alkoholischer  Lösung  die  Hydrazine  sich  bilden  ^). 

(CH3)2NNO  4-  2  Ha  =  (CH3)2NNH2  +  H2O. 
Dimethylnitrosamin  -^  Dimethylhydrazin. 

r  Bildung  der  Nitrosamine  geht  wahrscheinlich  die  Bildung  eines 
^sauren  Salzes  voraus,  doch  ist  ein  solches  bisher  nur  beim  Di- 
rlamin,    nicht  aber  beim  Dipropylamin  als  Zwischenprodukt  isolirt 

% 

,),NH  +  HNOj  =  (C3H,),NH,  HNO,  =  (C3H,),NN0  +  H,0. 

iffallender  Weise  entstehen  die  Nitrosamine  sekundärer  Basen  auch, 
V.  Romburgh*)  beobachtet  hat,  durch  Erhitzen  der  Nitrate  der- 
luf  etwa  150  ^  wobei  Wasser  und  Sauerstoff  sich  abspalten. 

(CH3)2NH,  HNO3  =  (CH3)2NNO  -f-  HgO  +  O. 

e  tertiären  Amine  werden  durch  salpetrige  Säure  nur  wenig 
rt,  bezw.  angegriffen,  unter  Abspaltung  einer  Alkylgruppe. 
m  kann  diese  verschiedenartige  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure 
Amine  zur  Trennung  der  Reindarstellung  der  sekundären  Amine 
n,  wie  dies  von  Heintz  (1.  c.)  angegeben  worden  ist.  Da  das 
i\m  der  sekundären  Base  kaum  in  der  salzsauren  Lösung  löslich 
t  es  sich  abheben  und  kann  bei  den  Verbindungen  mit  geringerem 
largewicht  durch  Wasserdampf  übergetrieben  werden.  Die  Nitros- 
werden dann  durch  Salzsäure  wieder  in  die  sekundären  Amine 
mdelt 

a)  Bestimmung  des  Harnstoffs. 
Riegler^)  empfiehlt  die  Zersetzung  des  Harnstoffs  mit  Millon's 

Geuther,  Liebig's  Ann.  128,   153:  vgl.  a.  Ileintz,  ibul.  138,  :J19 

E.  Fischer,  Liebig's  Ann.  199,  308,  1879. 

V.  d.  Zande,  Kec.  trav.  chini.  8,  207,  1889. 

P.  V.  Komburgh,  ibid.  5,  24C.  188G. 

£.  Biegler,  Zeitschr.  analyt.  Ch.  33,  49,  1894. 
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Reagens,    wodurch  derselbe  in   gleiche  Theile  Kohlensäure  und  Stickstoff 
zerlegt  wird.     Die  Umsetzung  findet  nach  der  Gleichung: 

CO(NH2)2  +  2HNO2  =  COjj  +  2N2  +  3HgO 
statt.     Eine  entsprechende  Tabelle  für  die  Bestimmung  hat  L.  Vanino'j 
berechnet. 

Es  dürfte  sich  wahrscheinlich  (mpfehlen,  an  Stelle  der  theuerea 
Mil  Ion 'sehen  Lösung  direkt  eine  Lösung  von  Nitrit  zu  verwenden  und 
diese  auf  die  saure  Lösung  des  Harnstoffs  einwirken  zu  lassen. 

Auch  hier  ist  in  gleicher  Weise  wie  bei  der  Hüfner'schen  Methode 
der  Oxydation  mit  Hypobromit  zu  berücksichtigen,  dass  auch  andere  im 
Harn  möglicher  Weise  vorhandene  Stoffe  durch  die  salpetrige  Säure  an- 
gegriffen  werden;  ich  erinnere  z.  B.  an  die  Arbeit  von  Paal*)  über  die 
Desamidirung  des  Glutinpeptons.  Jedenfalls  dürfte  eine  Titration  des 
verbrauchten  Nitrits  nicht  ohne  weitere  Versuche  angezeigt  erscheinen, 
sowie  die  volumetrische  Bestimmung  des  Stickstoffs  erst  die  Untersuchung 
anderer  im  Harne  vorkommenden  Körper  erforderlich  machen. 

b)  Bestimmung  von  primären,  sekundären  und  tertiären 
Aminen  mit  demseben  Alkoholradikal. 

Das  Verfahren  ist  von  Ch.  Gassmann ^)  ausgearbeitet  worden.  Er 
benützte  es  bei  der  Bestimmung  und  Trennung  der  drei  Aethylendiamine: 

N 

/  I     \ 
CH2NH2  CH2 .  NH  .  CH2  CH2  CHg  CHjj 

I  >  I  I      '  I        I        I      • 

CH2NH2  CH2  .  NH .  CHg  CH2  CH2  CH2 

Man  bestimmt  zunächst  das  Gesammtgewicht  der  wasserfreien  und 
getrockneten  Basen ;  dasselbe  sei  a  g.  Diese  Menge  löst  man  in  Wasser 
zu  einem  bestimmten  Volum.  In  einem  aliquoten  Theile  der  Losung  be- 
stimmt man  durch  Titration  mit  N-Salzsäure,  unter  Benützung  von  Phenol- 
phtalein  als  Indikator,  die  Gesammtalkalinität.  Jedoch  giebt  P.  Dobriner 
an,  dass  sich  nach  seinen  Erfahrungen  das  Diäthylendiamin  (Piperazin) 
nicht  quantitativ  unter  Anwendung  von  Phenol  phtalein  titriren  lässt.  & 
seien  b  ccm  N-Salzgäure  verbraucht. 

In  einem  anderen  aliquoten  Theile  bestimmt  man  in  bekannter  Weise 
den  Verbrauch  an  N -Nitrit lösun  g;  die  £ndreaktion  wird  durch  Tüpfel" 
auf  Jodkaliumstarkepapier  erkannt.  Es  seien  c  ccm  Nitritlösung  ver- 
braucht. 

1)  L.  Van  i  110,  Zeitschr.  analyt.  Ch.  84.  55,  1895. 

-')  C.  Paal,  Bor.  29,  1084,  1896. 

3)  Ch.  Gassmann,  Compt.  rend.  128,  133;  Zeitschr.  analyt.  Ch.  86,  327,  iS^'* 
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i  oach  Angabe  des  Verf.  die  drei  Basen  mit  je  2  Mol.  Salzsäure 
8  Salze  liefern,  und  Nitrit  nur  auf  Mono-  und  Diäthylendiamin 
äckstoffentwicklung  bezw.  Nitrosirung  einwirkt,  wobei  jede  der  beiden 
2  Mol.  Nitrit  verbraucht,  so  sind  die  Bedingungen  zur  Berechnung 
tngen Verhältnisse  der  drei  Basen  gegeben. 

dem  angewandten  Gremenge  seien  vorhanden: 

X  g   Mono- Aethylendia min    (Mol.-Gew.  =  Mx) 

7  g  Di-  „  »  .,         =  My) 

z  g  Tri-  „  „  „  =  Mz) 

ie  Berechnung  der  vorhandenen  Mengen  geschieht  dann  nach  den 
en  Gleichungen : 

X  -|-  y  +  z  =  a 
2000  X  +   2000  y  +  2000  z 


Mx  My  Mz 

2000  X  +  2000  y 


=  b 


c. 


Mx  My 

!e  Zahl  2000  ergiebt  sich  aus  dem  Umstände,  dass  hier  Diamine 
m.  Für  Monoamine  würde  natürlich  1000  in  Rechnung  zu  setzen  sein. 

^iinwirkung  der  salpetrig^en  Säure  auf  acetylirte  u.  s.  w. 

aromatische  Amine. 

ejenigen  primären  Amine,  bei  denen  noch  ein  WasserstoflTatom 
»nen  Säurerest  ersetzt  ist,  geben  mit  salpetriger  Säure  ebenfalls 
^hende  Nitrosoverbindungen.  So  entsteht  aus  Acetanilid  das  sehr 
ndige  Acetylphenylnitrosamin  nach  der  schon  vorher  gegebenen 
ing. 

laloge  Verbindungen  werden  aus  Acet-p-toluid ,  Formanilid  und 
d  erhalten,  dagegen  giebt  Benzanilid  keine  Nitrosoverbindung. 

Wirkung^  der  salpetrigen  Säure  auf  sekundäre  aromatische 

Amine. 

ie  schon  oben  erwähnt  wurde,  wirkt  salpetrige  Säure  auf  aroma- 
iekundäre  Amine  unter  Bildung  eines  Nitrosoderivates  ein  nach  der 
ing: 

CeH^N/  +  HNO2  =  CßH^N^  +  H,0. 

\h  ^NO 

I  nach  der  Art  des  Amins  und  der  Versuchsbedingungen  kann  die 
kuDg    eine    verschiedenartige    sein.     Mitunter    bilden    sich     hierbei 
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Nitroverbindungen  ^).  Bei  den  tertiären  Aminen  tritt  die  Nitrogruppe  in 
die  p-Stellung,  wenn  diese  frei  ist;  ist  sie  besetzt,  so  erfolgt  der  KintriU 
in  die  o-Stellung,  seltener  in  die  m-Stellung,  wobei  immer  salpetrige 
Säure  im  Ueberschuss  angewandt  wird. 

Erwähnt  sei  noch  die  interessante  und  seltener  beobachtete  Tbatsache, 
dass  durch  die  salpetrige  Säure  beziv.  deren  Salze  in  aromatischeo,  ge- 
bromten  oder  sulfonirten,  tertiären  Aminen  ein  direkter  Ersatz  von  Broin 
oder  SO3H  stattfinden  kann. 

Die  Untersuchungen  von  Stoermer  haben  nun  ergeben,  dass  die 
sekundären  Amine  der  Benzolreihe  alle  bei  längerer  Einwirkung  voo 
Salpetrigsäuregas  in  Nitro-  oder  sogar  Dinitroverbindungen  übergeben. 
Die  einkernigen  heterocyklischen  Amine,  wie  das  Piperidin ,  liefern  keine 
Nitroverbindungen  und  von  den  mehrkernigen  nur  die,  welche  einen 
Benzol  kern  enthalten  und  ausgesprochene  Basen  sind,  also  den  stickstoff- 
haltigen Kern  vollständig  hydrirt  enthalten;    nicht  also  das  Metbjliudol, 

^6^4\  /CH  ,  wohl  aber  sehr  leicht  das  Hydromethylindol, 

\n< 

\CH3 

\  N  < 

\CH3 

Bemerkenswerth  ist  der  Unterschied  zwischen  diesen  Aminen  und  den 
sekundären  Basen  der  Benzolreihe;  während  erstere  oft  schon  nach  Ver- 
lauf weniger  Minuten  in  die  gut  krystallisirenden  Nitronitroso Verbindungen 
übergehen,  müssen  letztere  häufig  stundenlang  mit  salpetriger  Säure  behandeli 
werden,  um  das  gewünschte  Resultat  zu  liefern.  Hierbei  ist  die  Art  und 
Stellung  der  sonst  noch  im  System  vorhandenen  Gruppe  von  grossem 
Einfiuss. 

Nach  O.  N.  Witt  besteht  bekanntlich  die  gasformige  salpetrige  Säure 
aus  einem  Gemisch  von  N.^O^  und  NO.  Dass  die  nitrirende  Wirkung 
der  8äure  wohl  im  wesentlichen  auf  der  Gegenwart  von  N2O4  beruht, 
geht  daraus  hervor,  dass  letzteres  im  reinen  Zustande  die  gleiche  In'- 
Setzung  meist  noch  viel  schneller  bewirkt.  Man  würde  danach  «obl 
folgende  Gleichung  dafür  annehmen  können: 

.H  .NO 

CxHyN<      -|-  NO2  . 0 .  NO  =  CxHy- 1 ,  (NO^)  N<         +  H,0, 

und  in  der  That    scheint  die    ausserordentlich    schnelle  Wirkung  der  ßö'* 
petrigen  Säure  bei  den  ringförmigen  Aminen    für  den    gleichzeitigen  E'"' 

J)  Vgl.  R.  Stoermer,  Ber.  31,  2523,  1898,  wo  auch  die  weitere  Littoratur  «o 
finden  ist. 
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^on    NO  und  NO^   zu  sprechen.     Da   bei   den    sekundären  Aminen 
»euzolreihe  indessen  fast  immer  intermediär  die  Bildung  eines  Nitros- 
zu  konstatiren  ist,  so  kann  in  dieser  Reihe  der  Vorgang  vielleicht 
ider  sein: 


/ 


H 


NO 


CgHjN/      +N0jj.0.N0  =  CeH5N<         +  NO^OH 


CßHj.N 


/NO  /NO 

/       +  NOgOH  =  CgH,  (NO,)  N<        +  H,0, 
R  \R 


SS  die  nitrirende  Wirkung  der  salpetrigen  Säure  der  der  Salpetersäure 
I  käme.  Eis  muss  aber  demgegenüber  hervorgehoben  werden,  dass, 
lesondere  Versuche  beim  Dipbenylamin  festgestellt  haben,  ein  Nitros- 
bei  Ausschluss  von  Wasser  in  einem  indifferenten  Lösungsmittel 
i  reines  Stickstofiletroxjd  sehr  glatt  und  schnell  in  einen  Nitrukörper 
■efuhrt  wird. 

A.US  denjenigen  sekundären  Aminen,  welche  im  Benzolkeru  keine 
ituenten  enthalten,  entsteht  in  glatter  Weise  p-Nitrophenylalkyl- 
äure,  bei  den  Monomethyltoluidineu  verläuft  die  Reaktion  verschieden. 
imethyl'O-  und  p-Toluidin  liefern  Dinitronitrosokörper,  das  Monomethyl- 
uidin  eine  Mononitronitrosoverbindung. 


NH.CH 


H,C./\ 


8 


liefert 


CH,,/  \N0, 


NO. 


NHCH, 

\ 


NHCH, 


'\ 


\ 


^^^CHg 


»> 


>> 


^NO 
N<CH, 


0,N 


|N0,' 


\ 


CH 


3 


3 


\ 


NO.. 


CH 


3 


^NO 
N<CH, 


oder 


O.N 


\.^ 


ca 


Von   den    methylirten  Chloranilinen    liefern    die  o-    und    die  m-Ver- 
ung  normal  eine  Nitronitrosovcrbindung,  ebenso  das  ra-Chlor-o-toluidin, 
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CflH3(NHCH3)(CH3}C!,    Monomeihyl-p-Chloranilin    dagegen 

produkt   ein   Dinitrosamin ,   neben   einer   kleinen  Menge   o-Nitromeihyl-p- 

Chloranilio. 

Das  DipheDylamia  lieferte  in  alkohnliecher  Lösung  in  sehr  glatter 
Reaktion  zunächEt  p-NitronitrosodipheDylainin,  eine  Substanz,  die  bieW 
direkt  mittels  salpetriger  Säure  nicht  bat  erhallen  werden  kennen.  Bd 
längerer  Einwirkung  in  Chloroformlü?ung  entsteht  p-DinitrodiphenylaDiIii 
der  Hauptsache  nach,  neben  etnaa  Trinitrodipbenylamin. 

Auch  bei  den  sekundären  Aminen  tritt  also  die  Nitrogmppe  in  die 
p-Stellung,  und  nur  wenn  diese  besetzt  ist.  In  O-Stcllnng  suni  Sticksloff, 
Nicht  mit  Sicherheit  ermittelt  wurde  die  Stellung  der  Nitrogruppe  beioi 
m-Chloranilin  und  m-C'hlor-o-Toluidin ,  weil  einmal  eine  die  Nitrogruppe 
in  die  m-Stellung  zum  Chloratom  dJrigirende  Wirkung  dieses  lctzi«ten 
nicht  ausgeschlossen  erscheint,  und  dann,  weil  bei  den  Reduktionsprodukt«! 
die  Diaminreaktionen  nicht  einwandfrei  auftreten. 

„Von  besonderem  Interesse  waren  die  Nitroprodukte  bei  den  hcign- 
cyklischen  basischen  Ringgystemen.  Tetrabydrochiiioün  lieferte  ein  Pro- 
dukt, das  nach  Aussehen  und  Schmelzpunkt  durchaus  dem  schon  be- 
kannten Nitronitrosotetrahydrochinolin  (durgestellt  aus  Nitrosamin  mit 
Salpetersäure)  glich.  Es  zeigte  sieb  aber,  dasä  dieses  von  L.  Hoff- 
mann und  Koenigs')  dargestellte  Produkt  vom  Schmelzp.  137—138° 
ein  Gemisch  von  Isomeren  bildet^  die  sich  durcli  sorgsame  Iraktionirte 
Krystallisation  trennen  lassen.  Nach  den  bisherigen  Erfahrungen  wa 
man  berechtigt,  anzunehmen,  dnss  hier  eine  p-  und  eine  o-Verbiodung 
gleichzeitig  entstanden  waren; 


CH- 


„ Dieses  gleichzeitige  Auftreten 


CH, 

NOa  N  .  NO 

Schmelzp.  99  —  100". 
n  Isomeren,    das    bei    de 


i  konnlf. 


der  Benzolreihe  auch  nicht  ein  einziges  Mal  beobachtet  werdi 
hatte  auch  statt  beim  Tetrahydrotoluchinolin ,  Tctrahydrochinaldin  und 
beim  Hydrometbylkelol.  Beim  Hydrophenylindol  konnten  Isomere  nicht 
aufgefunden  werden." 

Was  die  Abspaltung  der  Nitrosogruppe  anlangt,  so  Uta 
sich  mit  Erfolg  die  rauchende  Salzsäure  anwenden.  Wie  O.  N.  Will') 
und  nachher  R.  Henriques'j   gefunden  haben,  wird  die  Nitrosognijipe 

1)  h.  Hoftraaan  uud  Kanig«.  Ber.  18,  730.  JSSl. 
t)  O.  N,  Vfilt.  Ber.  10,  1309,  1B77;  11,  757.  1878. 
3)  R.  Hi-oriiiues,  Bor.  17,  2072,  1884. 
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ich  Anilinchlorhydrat  bezw.  durch  Anilin  abgespalten.  Jedoch  bilden 
*h  dabei  allerlei  Nebenprodukte,  weswegen  Stoermer  die  Anwendung 
)D  rauchender  Salzsaure  empfiehl t.  Dieselbe  wirkt  besonders  dann 
rekt  abspaltend,  wenn  in  der  o-  oder  p-Stellung  eine  Nitrogruppe  oder 
Q  Chloratom  steht  Bei  einigen  in  der  o-Stellung  nitrirten  Nitrosoverbin- 
ingen  trennt  sich  die  Nitrosogruppe  vom  Stickstoff  schon  beim  Kochen  mit 
Ikohol,  und  man  erhält  die  betreffenden  Nitroverbindungen  leicht  in  grosser 
einheit.  Aus  dem  p*Nitronitro8ohydrochinolin  konnte  die  Nitrosogruppe 
irch  Erhitzen  mit  Alkohol  unter  Druck  gleichfalls  abgesprengt  werden. 
Wie  O.  Fischer  und  E.  Hepp^)  gefunden  haben,  wandeln  sich 
le Nitrosamine  der  sekundären  Base  durch  Erhitzen  mit  alkoho- 
scher  Salzsäure  oder  Bromwasserstoffsäure  um  io  die  entsprechenden,  in 
-Stellung  mit  der  Nitrosogruppe  substituirten  Verbindungen,  z.  B. 

NO  .(1)N  - 

CeH^N^  =  CeH  /  ^  CH3  " 

^CHj  \(4)N0 

Das  so  entstandene  p-Nitrosomonomethylanilin  wird  durch  verdünnte 
«alpetersäure  in  die  Nitroverbindung  umgewandelt:  es  löst  sich  leicht  in 
erdünnter  Kali-  oder  Natronlauge  und  kann  hieraus  wieder  durch  Ein- 
aten  von  Kohlendioxyd  abgeschieden  werden. 

Man  kann  das  Natriumsalz  auch  isoliren  durch  Verwendung  alko- 
olischer  Lösungen  und  Ausfällen  mit  Aether.  Legt  man  die  Chinon- 
ximformel  von  H.  Goldschmidt*)  für  das  Nitrosophenol  zu  Grunde, 
)  würde  dieses  Natriumsalz  folgende  Konstitution  haben: 

N<CH» 

N  — ONa 

Die  Abspaltung  der  Nitrogruppe  kann  nach  Stoermer  auch  sehr 
Mcht  mit  Salpetersäure  bewirkt  werden,  wenn  in  der  p- Stellung  eine 
utrogruppe  oder  vielleicht  ein  Chloratom  steht,  wobei  aber  dann,  selbst 
renn  man  verdünnte  Salpetersäure  anwendet,  zugleich  eine  Nitrogruppe 
n  die  o-Stellung  zur  Amidogruppe  eintritt.  Die  plausibelste  Erklärung 
Herfur  ist  folgende  Annahme  des  Reaktions Verlaufs : 


.    ^NO                    ;^  ^NO 

N  <  g"» 

Xv          i^v^                           XV           x^v/jj 

/  \no. 

1      1         +0- 

-*■ 

■  ü    \^  Q 

\/                  \/ 

\/ 

NOg                            NO2 

NOg 

»)  0.  Fischer  nnd  E.  Hepp,  Bor.  19,  2991,  188G;  20,  1247,  1887. 
2)  H.  Goldschmidt,  Ber.  17,  213  und  801,  1884. 
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welche  den   von    E.   Bamberger ^)   bezüglich   der  Nitriniog  gemachten 
BeobachtuDgen  entspricht. 

a)  Bestimmung  des   Monome thylanilins  in  Gemischen  mit 

Anilin  und  Dimethylanilin. 

Behandelt  man  Monomethylanilin  in  saurer  Lösung  mit  Nitritlösoog; 
so  bildet  sich  Me thy Iphenylui trosamin  bezw.  aus  Monoäthylanilio 
das  Aethylphenylnitrosamin  nach  folgender  Gleichung: 

.H  .NO 

CeH,N<  +  HNO,  =  CeH^N^         +  H,0. 

Auf  diese  Weise  lässt  sich  nach  Nölting  und  Boasson^)  in  Ge- 
mischen mit  Diäthylanilin  bezw.  auch  Anilin  der  Gehalt  an  Monomethyl- 
bezw.  -äthylanilin  bestimmen,  indem  man  dasselbe  mit  'Aether  extrahirt 
und  zur  Wägung  bringt 

Man  löst  etwa  1  g  der  Basen  in  überschüssiger,  massig  verdünnter 
Salzsäure,  setzt  ein  paar  Tropfen  Natriumnitritlösung  hinzu,  schüttelt  mit 
Aether,  trocknet  den  ätherischen  Auszug  mit  Ühlorcalcium  und  verdunstet 
auf  einem  Uhrglas.  Das  Methylphenylnitrosamin  bleibt  in  kleinen  gelb- 
lichen Tröpfchen  zurück  und  wird  durch  einen  charakteristischen  Geruch 
und  die  Liebermann'sche  Reaktion  leicht  erkannt 

Nach  den  Untersuchungen  von  Reverdin  und  Ch.  de  la  Harpe') 
liefert  die  Methode  keine  guten  Resultate,  da  eine  weitergehende  Einwirk- 
ung durch  Nitrirung  des  Methylphenylnitrosamins  eintreten  kann,  wodurch 
die  Resultate  bedeutend  zu  hoch  ausfallen.  Auch  nach  meinen  Erfahr- 
ungen dürfte  es  nicht  leicht  sein,  absolut  zuverlässige  Werthe  zu  erhalten. 

5.   Einwirkung    der    salpetrigen    Säure  auf   tertiäre   aromatische 

Amine. 

Tertiäre  aromatische  Amine  geben  mit  salpetriger  Säure  direkt  das 
im  Benzolkern  substituirte  Nitrosodialkylanilin,  obgleich  ja  eine  vorherige 
Anlagerung  der  Nitrosogruppe  an  die  Amidogruppe  -sehr  wahrscheinlich 
ist,  wobei  alsdann  dieselbe  in  die  p-Stellung  übergeführt  wird.  Wir  liahen 
also  folgende  Vorgänge  als  wahrscheinlich  anzusehen : 

CeH,N(CH3),  +  HNO,  =  CßH.Nf  OH       = 

\no 

1)  E.  Ramberge  r,  Ber.  26,  490,  1893;  27,  361,  1894;  28,  401,  1895;  30, 
1252,  1897. 

iJ)  E.  Nölting  und  J.  Boas  BoaSBon,  Ber.  10,  795,  1877. 

y)  F.  Keverdin  und  Ch.  de  la  Harpe,  Chem.  Ztg.  12,  787,  1888. 
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il)N(CHs)g 
CßH  /  +  H,0. 

\(4)N0 

Nitrosodimethylanilin  wird  erhalten  durch  Vernetzen 
ung  von  10  g  DimethylaDÜin,  30  g  konc.  Salzsäure  und  200  ccm 
mit  einer  Lösung  von  5,7  g  Natriumnitrit  in  200  ccm  Wasser, 
isatz  weiterer  konc.  Salzsäure  wird  das  salzsaure  Nitrosodimethyl- 

gelben  Nadeln  erhalten,  welches  durch  Versetzen  mit  Alkali- 
die  freie  Base  in  grossen,  grünen,  bei  92  ^  schmelzenden  Blättern 

rosodiäthylanilin    wird    in    gleicher    Weise    erhalten.      Es 

bei  84  0. 

ie  Nitrosoverbindungen  bilden  das  Ausgangsmaterial  werthvoUer 
e. 

6.  Einwirkung^  der  salpetrigen  Säure  auf  Phenole. 

der  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  Phenole  bilden  sich 
ffenden  Nitrosoverbindungen,  bei  denen  die  Nitrosogruppe  in  die 
wenn  diese  besetzt  ist,  in  die  o-Stellung  tritt.  So  giebt  Phenol 
[gende  Verbindung: 

/(1)0H 
CgHsOH  +  HNO,  =  CgH  /  +  H,0. 

\(4)N0 
selbe  Verbindung  entsieht  aber  auch  nach  H.  Goldschmidt') 
lon  und  salzsaurem  Hydroxylamin,    weshalb   man  diese  Verbind- 

ich  als  Chinonoxime  von  der  Formel    |        {  ansieht. 

\^NOH 
Bildung  aus  Chinon  geht  alsdann  in  folgender  Weise   vor  sich: 

<^      ")>  :  O  +  H.NOH  =  O  :  <^      \  :  NOH  +  H2O. 

trosophenol  bildet  Krystalle,  die  sich  bei  125^  zersetzen, 
xydirende  Mittel  wird  es  in  die  Nitroverbindungen  übergeführt, 
noien  giebt  es  in  konc.  Schwefelsäure  die  Lieberni  an  n'sche 
,    d.  h.    es  bilden  sich  Farbstoffe  von  unbekannter  Konstitution. 

sorcin,   CgH^t^  ,    bildet   ein    Mononitrosoderivat,    welches 

\3)0H 
112^  bräunt  und  bei  148^  ohne  zu  schmelzen,  zersetzt. 


I.  Goldschmidt,  Ber.  17,  213  und  801,  1884. 
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a-Naphtol,  CioH7(a)OH,  liefert  zwei  Nitrosoverbindungen*). 

OH  OH 


'\ 


\ 


NO 


und 


/?-Nitro80-a-Naphtol     a-Nitroso-a-Naphtol 
Schmelzp.  152  o.  ZerseUt  bei  190  ^ 

/^-Naphtol  giebt  nur  ein  Nitrosonaphtol,  nämlicb: 

NO 
OH 


vom  Schmelzpunkt  109,5^. 

Die  Nitrosonaphtole  lösen  sich  in  Alkalien  und  einfachen  kohlen- 
sauren Alkalien  und  werden  aus  denselben  durch  Kohlensäure  wieder 
abgeschieden. 

a-Nitroso-/J-naphtol  und /?-Nitroso-a-naphtol  geben  mit  Kobaltchlorür') 
in  alkoholischer  Lösung  kobalthaltige  chlorfreie  Verbindungen;  die  aus 
Nitro8o-/?-Naphtol  hat  folgende  Zusammensetzung  (CjoHgONOJsCo.  Da 
mit  Nickelsalzen  keine  derartige  Verbindung  entsteht,  lässt  sich  diese 
Reaktion  zur  Trennung  von  Kobalt-  und  Nickelsalzen  benützen. 

Eine  ähnliche  Zusammensetzung  durfte  daa  aus  Nitroso-/J-naphtol- 
monosulfosäure  (Schaf  f er)  und  Eisenchlorid  oder  Ferrosulfat  erhältliche 
Naphtolgrün  besitzen. 

a)  Millon'sche  Reaktion. 

Besondere  Erwähnung  verdient  noch  die  Einwirkung  des  Mi  1  Ion- 
sehen  Reagens,  das  aus  Merkuronitrat  und  Stickoxyd  besteht,  auf  Phenole. 
Hierbei  hat  sich  nach  meinen  Untersuchungen  ^)  folgendes  ergeben: 

a)  Der  Vorgang  bei  der  Einwirkung  des  Millon'schen  Reagens  auf 
Phenol  unter  Rothfärbung  und  nachheriger  Bildung  eines  brauDroihea 
Körpers  wird  dargestellt  durch  folgende  Gleichungen: 

.NO 
a)  2CeH50H  +  2N0  +  O  =  2C6HX         +  H^O. 

\0H 

i)  Vgl.  hierzu  Julius  Schmidt,    Ber.  32,  3244,  1900,   der  auch  Nitrokörper 
aus  den  Napbtoleu  durch  Einwirkung  salpetriger  Säure  darstellte. 
-*)  Vgl.  llinski  und  G.  v.  Knorre,  Ber.  18,  699,  1885. 
3)  W.  Vau  bei,  Zeitschr.  angew.  Ch.  1900,  Heft  45. 
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NO 

C«H,<         +  4HgN03  +  3N0  +  SCeH^OH  = 
OH 

/_N  — OCgH^-0    \ 
HONi:         I  I         +3N02  +  3Hj,0. 

\      O Hg/, 

Beim  Erhitzen  mit  Natronlauge  giebt  dieser  Körper  das  Queck- 
ib.  und  es  bildet  sich  eine  in  Natronlauge  mit  rothbrauner  Farbe 
I  Verbindung,  die  durch  Säuren  ausgefällt  werden  kann.  Der  Vor- 
bei  der  Herausnahme   des  Quecksilbers  ist  anscheinend  folgender: 

/-N-OCeH,0  \ 
N         I  I         +  9NaOH  = 

\      O Hg/, 

.(OCgH,ONa), 
aON  f  +  4Hg  -f-  6HgO  +  2NaN0g  +  2NaN0s. 

>(C6H,0Na), 

Die  so  erhaltene  Verbindung  nimmt  4  Atome  Brom  auf  in  die 
gruppen  und  vielleicht  eins  in  Folge  von  Salzbildung  an  die  Stelle 
rdroxylgruppe  im  ^NOH.     Dabei  bildet  sich  der  Körper 

.(OCgHäBrOH)^ 
BrN^ 

^(CeHjBrOH), 

Die  Reaktion  mit  Millon's  Reagens  tritt  ein  bei  allen  Körpern  mit 

gruppen  (Eiweiss,  Tyrosin  u.  s.  w.),    wobei    sich    eine  Rothfarbung 

Sie   tritt   nicht  auf  bei  di-o-  und  di-m-substituirten  Verbindungen. 

Bei  den  Naphtolen    liefert    nur  das  /^-Naphtol   ein  dem  aus  dem 

erhältlichen    ähnliches   Produkt.     Alle    übrigen    Naphtolderivate, 

sie  untersucht  sind,  geben  dagegen  NitrosoverbindungeiL 

liuwirkung  der  salpetrig^en  Säure  auf  andere  Kohlenstoff- 
verbindungen. 

eher  die  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  die  aliphatischen 
IG  CH3CH2COCH2R  haben  G.  Ponzio  und  A.  De-Gaspari^) 
tet.  Es  entstehen,  wenn  die  Ketone  eine  normale  Struktur  besitzen, 
zwei  Isonitrosoketone.  Haben  jedoch  die  Ketone  eine  tertiäre 
ir,  so  wird  nur  ein  Isonitrosoketon  gebildet.  Im  letzteren  Falle 
nmer  der  Wasserstoff  der  Methylengruppe  des  normalen  und  niemals 
3  tertiären  Alkoholradikals  durch  die  Gruppe  NOH  ersetzt.  Die 
mden  Isonitrosoketone  wurden  aus  Aethylpropyl-,  Aeihylbutyl-, 
amyl-,  Aethylisoamyl-  und  Aethylisohexylketon  dargestellt. 

I  G.  Ponzio  und  A.  De-Gaspari,  Journ.  pr.  Ch.  58,  392,  1898. 
bei,  Quantitative  Bestimmung  II.  23 
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Wie  Angelo  Angeli^)  gefunden  hat,  vereinigen  sich  viele  aroma- 
tische Verbindungen,  welche  die  ungesättigte  Seitenkette  R  .  GH  :  CHCH3 
enthalten,  mit  salpetriger  Säure  zu  krystallinischen  Additionsprodukten, 
während  den  entsprechenden  Propenylderivaten,  R.CHgCHiCHg,  diese 
Fähigkeit  abgeht.  Im  ersteren  Falle  entstehen  neben  den  Nitrositen 
an hydrid artige  Verbindungen,  die  als  Hyperoxyde  eines  Dioxinis 
RC    —    CCH3 

II  I  aufzufassen  sind  und    durch    Reduktion    in    das  Dioiim 

NO— ON 

RC     —      CCH3 

I  I  übergehen. 

NOH  HON 

Bei  der  Einwirkung  von  NOBr  oder  SnCl^  -|-  2N0C1  auf  die  Queck- 
Silberverbindungen  der  betreffenden  Kohlenwasserstoffe  wurden  von  vöd 
Baeyer^)  Nitrosobenzol,  CgH^NO,  und  N  itro  so  n  aph  talin, 
CjqH^NO,  erhalten,  jedoch  nur  letztere  Verbindung  in  reinem  Zustande 
dargestellt.     Die  Umsetzung  geht  nach  folgender  Gleichung  vor  sich: 

(CsH,),llg  -f  NOBr  =  Hg(CeH5)Br  +  C.HsNO, 
Quecksilberdiph  enyl.       Quecksilber-     Nitrosobenzol 

phenylbromid. 

(CioH,),Hg  +  NOBr  =  Hg(C,oH,)Br  +  CioH,NO. 
Quecksilbernaphtyl.        Quecksilber-     Nitrosonaphtalin. 

naphtylbromid. 

Anthracen  giebt  in  Eisessigsuspension  nach  den  Untersuchungen 
von  Liebermann  und  Lindemann^)  mit  salpetrigsauren  Dämpfen 
Salpetersäureanthracen,  Ci^H^q,  NO3H,  und  Untersalpetersäureantbracen, 
C,,Hio,  2NO2. 

Aus  Chinou  erhielt  Jul.  Schmidt*)  durch  Einwirkung  von  sal- 
petriger Säure  Nitrosoverbindungen. 


1)  Angelo  Angeli,  Ber.  24,  3994,  1891;  26,  1956,  1892. 

2)  A.  V.  Baeyer,  Ber.  7,  1638.  1874;    vgl.  auch  Uambergcr,  Storch  und 
La iidst einer,  Ber.  26,  473  und  483,  1893. 

•J)  Licberoiann  und  Lindemnn  n,  Ber.  18,  1585,  1880;  vgl.  hierzu  J.Mei- 
senheiner,  l^er.  88,  3547,   1900;  O.  Diniroth,  Ber.  84.  219,  1901. 
i)  Jul.  Schmidt,  Ber.  88,  3246,  1900. 
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Die  Wirkung  der  Salpetersäure  auf  organische  Verbindungen  kann 
in  einer  mehr  oder  weniger  weit  gehenden  Oxydation  oder  in  einer 
Nitrirung  bestehen.  Auch  können  bei  der  Einwirkung  auf  Alko- 
hole unter  geeigneten  Umständen  Ester  entstehen.  Ein  solcher  Ester 
^i  z.  B.  das  sog.  Nitroglycerin,  dem  dieser  Name  eigentlich  falschlich  zu- 
gelegt ist,  und  das  wir  als  salpetersauren  Glycerinester  ansehen  müssen; 
die  Bildung  desselben  erfolgt  nach  der  Gleichung: 

CgHj  (0H)3  -I-  3  HNO3  =  CjHj  (N0,)8  +  3  H,0. 

Aehnlich  ist  die  Bildung  von  anderen  meist  falschlich  als  Nitrover- 
■>indaDgen  bezeichneten  Körper  wie  Nitromannit,  C6Hjj(N03)ß,  Nitrocellu- 
losen, CßH^  (N03)30j,  u.  s.  w. 

Eigentliche  Nitrogruppen,  denen  also  die  Gruppe  NOg  zukommt 
und  bei  denen  dieselbe  mit  dem  Stickstoff  an  Kohlenstoff  gebunden  ist, 
bilden  sich  hauptsächlich  in  der  aromatischen  Reihe,  wo  die  Festigkeit 
<le8  Kerns  meist  leichter  eine  Nitrirung  als  eine  weitergehende  Oxydation 
anlagst  Von  aliphatischen  Nitroverbindungen  seien  erwähnt  Nitromethan 
CH5NO2,  Nitroform,  CH(N02)8  u.  s.  w. 

Deber  die  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  gesättigte 
Kohlenwasserstoffe  machte  W.  W.  Marko wnikoff^)  folgende  An- 
gaben :  Wenn  beim  Zusammenschütteln  gleicher  Volumina  des  Kohlen- 
wasserstoffs mit  der  allerstärksten  Salpetersäure  bei  Zimmertemperatur  Er- 
wärmung eintritt,  so  enthält  derselbe  tertiären  Kohlenstoff.  Ist  dieses 
nicht  der  Fall,  so  hat  man  es  mit  einem  normalen  Paraffin  oder  einem 
Kohlenwasserstoff  R^C  mit  normalen  Radikalen  oder  einem  nicht  substi- 
luirten  Polymethylen  zu  thun.     Bei  einem  Gemische  sich    zur  Säure  ver- 

J)  W.  W.  Markownikoff,  Cheni.  Ztg.  23,  659,  1899;  vgl.  auch  Francis 
«»»dYoung,  Journ.  Cheni.  Soc.  1898,  920;  Bouveault  und  Wahl,  Chem.  Ztg. 
^.  975,  1900. 

23* 
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schieden  verhaltender  Kohlenwasserstoffe  kann  man,  bis  zu  einem  gewittsen 
Grade  die  Menge  derjenigen  bestimmen,  auf  welche  die  Salpetersäure  nur 
langsam  einwirkt. 

Hier  seien  auch  die  Beobachtungen  von  M.  J.  Konowaloff^)  über 
die  nitrirende  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  Grenzkohlen  Wasserstoffe 
(Methan,  Triäthylmethan)  sowie  auf  ungesättigte  Kohlenwasserstoffe  er- 
wähnt 

R.  A.  Worstall*)  beobachtete  folgende  Wirkungen  der  Salpetersaure 
auf  die  Paraffine: 

NormalesHexan,  Schmp.  68— 69  ^  bedarf  zur  Nitrirung  rauchende 
Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1,60  und  liefert  6®/o  Mononitrohexan  und 
4^/o  Dinitrohexan  der  theoretischen  Ausbeute.  Weiter  wurden  als  Oxy- 
dationsprodukte  beobachtet:  Essigsäure,  Oxalsäure,  Bernsteinsäure  und 
Kohlensäure. 

Normales  Heptan,  Schmp.  98 — 99 ^  giebt  mit  Salpetersäure  vom 
spec.  Gew.  1,42,  mit  einem  Gemische  aus  Schwefelsäure  sowie  auch  mit 
rauchender  Salpetersäure  Nitroderivate.  Mit  Salpetersäure  allein  entstehen 
16®/o  Mononitro-  und  24 ^/o  Dinitroheptan  und  ausserdem  dieselben  Oxy- 
dationsprodukte  wie  beim  Hexan. 

Normales  Nonan,  Schmp.  150 — 151®,  wird  mit  einer  Salpeter- 
säure vom  spec.  Gewicht  1,080  zu  22®/o  Mono-  und  zu  48®/o  Dinitro- 
nonan  nitrirt  unter  Bildung  der  gleichen  Oxydationsprodukte  wie  vorher. 

Aehnlich  verhalten  sich  Dekan,  Hendekan  und  Dodekan. 

Von  anderen  Verbindungen  sei  an  dieser  Stelle  erwähnt,  dass  Amyl- 
alkohol^) bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  (200  g  vom  spec.  Gew.  1,4 
mit  100  g  Wasser  verdünnt  und  mit  200  g  Amylalkohol  versetzt)  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  in  einem  Zeitraum  von  ca.  8  Monaten  Valerian- 
säure,  Valeriansäureamylester,  Amylnitrat  und  Oxalsäure  liefert.  Alde- 
hyde waren  nicht  nachweisbar. 

Die  Koncentration  der  zu  verwendenden  Salpetersäure  richtet  sich 
ganz  nach  dem  zu  erzielenden  £rfolg,  und  sind  dementsprechend  die  An- 
gaben gehalten. 

Besondere  Erwähnung  verdient  noch  die  umlagernde  Wirkung,  welche 
verdünnte  Salpetersäure  (1,25  spec.  Gew.)  sowie  auch  salpetrige  Säure  auf 
die  Oleinsäure  ausüben,  welche  dadurch  in  Elaidinsäure  übergeht^). 

Die  Eintheilung  ist  folgende: 

1.  Bestimmung  von  Rhodan Verbindungen. 

2.  Bestimmung  von  Petroleum  im  Terpentinöl. 


1)  M.  .T.  Konowaloff,  Cliein.  Ztg.  23,  660,  1061,  1899. 

2)  R.  A.  Worstall,  Amer.  Chem.  Journ.  21,  210,  1899. 

3)  Z.  de  Peska,   Listy  cheraickfe  22,  185,  1898;   Chem.  Ztg.  Repert.  28,  124, 
1899. 

4)  F.  G.  Edmed,  Chem.  Ztg.  Ref.  24,  988,  1899. 
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3.  Bestimmung  der  Raffinose. 

4.  Bildung  von  Nitroverbindungen. 

5.  Ni tri ruug  des  Anilins. 

6.  Bestimmung  von  ra-Kresol  in  K  resolgomischen. 


1.  Bestimmung  von  Rhodanverbindungen. 

Hierzu  empfiehlt  H.  Alt*j  ein  gewicbtsanalylisches  Verfahren.  Das- 
Ibe  beruht  auf  der  Zersetzung  der  Rhod  an  Wasserstoff  säure  in  Blausäure 
nd  Schwefelsäure  bei  der  Behandlung  mit  Oxydationsmitteln ;  letzlere 
;sst  sich  alsdann  in  der  üblichen  Weise  bestimmen. 

Zur  Ausführung  des  Versuchs  löst  man  das  Rhodanat  in  Wasser, 
)tzt  überschüssiges  krystallisirtes  Chlorbaryum  zu  und  säuert  stark  mit 
alpetersäure  an.  Nach  kurzer  Zeit,  besonders  bei  gelindem  Erhitzen, 
iheidet  sich  der  schwefelsaure  Baryt  aus.  Man  erhitzt  dann  zur  Ver- 
«ibung  der  Blausäure  die  Flüssigkeit  zum  Sieden,  verdünnt  mit  heissem 
i'asser  und  bringt  den  abfiltrirten  schwefelsauren  Baryt  zur  Wägung. 
Mol.  Baryumsulfat  entspricht  1  Mol.  Rhodan wasserstoffsäure. 

Auch  mit  Permanganat  lässt  sich  die  Oxydation  ausführen;  diese 
iethode  zeigt  jedoch  keine  Vortheile  gegenüber  der  Verwendung  von 
alpetersäure. 

2.  Trennung  von  Harzöl  und  Mineralöl. 

Hierzu  benützt  P.  C.  Mc.  Ilhiney^)  das  seit  längerer  Zeit  bekannte^) 
erhalten  beider  gegen  Salpetersäure.  Harzöl  wird  von  dieser  stark  an- 
igriffen,  während  Mineralöl  keine  merkliche  Veränderung  erleidet. 

Zur  Ausführung  des  Verfahrens  werden  50  ccni  Salpetersäure  vom 
)ec.  Gewicht  1,2  in  einem  Kolben  von  ^/4  1  Inhalt  zum  Sieden  erhitzt. 
*ann  entfernt  man  von  der  Flamme,  fügt  5  g  des  zu  analysirenden  Oeles 
inzu  und  erwärmt  15 — 20  Minuten  unter  häufigem  Umschütteln  auf  dem 
^asserbade.  Hierauf  giebt  man  400  ccm  kaltes  Wasser  zu,  dann  —  nach 
Eiligem  Erkalten  —  50  ccm  Petroläther  und  schüttelt  um.  Das  Mineralöl 
»t  sich  im  Petroläther,  das  verharzte  Harzöl  bleibt  in  Suspension.  Man 
iesst  nun  in  einen  Scheidetrichter  ab  und  lässt  die  ausgeschiedenen 
larzklumpen  möglichst  in  der  Flasche  zurück.  Dieselben  werden  noch- 
»als  mit  Petroläther,  den  man  10  Minuten  auf  sie  einwirken  lässt,  ab- 
ewaschen.  Die  vereinigten  Petrolätherlösuiigen  werden  durch  Destillation 
onn  Lösungsmittel  befreit,  worauf  man  das  zurückbleibende  Mineralöl  wiegt. 

')  H.  Alt,  Bcr.  22,  3258,  1889. 

2)  P.  C.  Mc.  Ilhiney,  Journ.  Aiuerie.  Chem.  Soc.  16,  385;  Ref.  Zcitschr. 
öal.vt.  Ch.  89,  385,  1900. 

3)  Muspratt-Stohmann,  4.  Aufl.  4,  127;  W.  M.  Burton.  Chem.  Ztg.  Rpp. 
i  105,  1890. 
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Da  reines  Miueralöl  bei  der  vorgeschriebenen  Behandlung  10 ^/o  seines 
Gewichtes  verliert,  so  muss  man  eine  entsprechende  Korrektur  anbringen, 
indem  man  das  gefundene  Resultat  durch  0,9  dividirt 

3.  Bestimmung  der  Rafflnose. 

Die  Raffinose,  C^gllggOig-j- öHgO,  wird  durch  die  Einwirkung  der 
Salpetersaure  zu  Schleimsaure  oxydirt,  wie  die  Versuche  von  Tolleos 
und  Rischbiet^)  ergeben  haben.  Es  werden  hierbei  aus  Raffinose  22 
bis  23  ^/o  bei  100^  getrocknete  Schleimsäure  erhalten. 

R,  R„  R,„  H  OH  HO  H 

I        .  I    I I     ^  I     !      I     I 

HOOCC— C— C-CCOOH 

Lavuloserest-Dextroserest-Galaktoserest  I       I       I       | 

^TTT-^ OH  H     H  OH 

Raffinose.  .     ... 

Schleimsäure. 

Der  Struktur  der  Schleimsäure  entsprechend  bildet  sich  dieselbe  nur 
aus  dem  Galaktoserest  der  Raffinose. 

Hierauf  hat  R.  Creydt*)  ein  Verfahren  zur  Bestimmung  der  Raf- 
finose begründet,  da  von  allen  in  Betracht  kommenden  Stoffen  nur  noch 
aus  dem  von  v.  Lippmann  entdeckten  Lävulan  bei  der  Oxydation 
Schleimsäure  gebildet  wird.  Bei  der  Ausführung  der  Bestimmung  bedient 
man  sich  folgender  Vorschrift: 

Eine  gewogene  Menge  der  zu  untersuchenden  Substanz,  in  welcher 
stets  nahe  an  5  g  Trockensubstanz  vorhanden  sein  müssen,  wird  in  einem 
Bechergläschen  mit  60  ccm  Salpetersäure  von  1,15  spec.  Gewicht  versetzt 
und  im  Wasserbade  unter  zeitweiligem  Umrühren  auf  genau  ^'3  Vol.  ein- 
gedampft. Nach  dem  Erkalten  fügt  man  0,5  g  trockene  Schleimsäure  zu, 
rührt  dieselbe  möglichst  gleichmässig  ein  und  setzt  noch  10  ccm  Wasser 
zu.  Man  rührt  nun  6  mal  in  möglichst  gleichmässigen  Zeitabständeu  um, 
filtrirt  am  dritten  Tage,  möglichst  genau  48  St.  nach  Beendigung  der  Oxy- 
dation, auf  ein  gewogenes  Filter  ab,  wäscht  zweimal  mit  je  5  ccm  Wasser 
aus,  trocknet  und  wägt 

Die  nach  Abzug  des  Filtergewichts  und  der  0,5  g  zugesetzten  Schleim- 
säure  sich  ergebende  neugebildete  Schlei msäuremeuge  giebt  ein  Maass  für 
die  vorhandene  Raffinose.  Creydt  hat  jedoch  kein  direktes  rationellem 
Verhältniss  zwischen  Raffinose  und  Schleimsäure  angegeben,  sondeni  nut 
auf  Grund  zahlreicher,  mit  verschiedenen  Mischungen  von  RafBnose  uo« 
Rohrzucker  angeführten  Bestimmungen  empirisch  eine  Kurve  koneiniirt, 
aus  welcher  man  die  der  gefundeneu  Schleimsäuremenge  entsprechend^ 
Raffiuoseraenge  entnehmen  kann. 

1)  B.  ToUeuö  und  P.  Rischbiet,  Bcr.  18,  2616,  1885. 

2)  R.  Creydt,  Bcr.  19,  3115,  1886. 
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Herzfeld^)  hat  die  Erfahrung  gemacht,  dass  bei  der  Schlei msäure- 
^tbode  Produkte,  die  viel  organischen  Milchzucker  enthalten,  häufig  gar 
inen  Schleimzucker  abscheiden.  Es  empfiehlt  sich  dann,  den  Zucker 
t  Methylalkohol  auszuziehen  oder  mit  Strontianhydrat  unter  starkem 
(haltenden  Kochen  zu  behandeln,  so  die  Raffinose  mit  etwas  Rohrzucker 
(Zuscheiden  und  erst  das  dann  gewonnene,  reinere  und  an  Raffinose 
icbere  Produkt  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  zu  unterwerfen. 

Bemerkt  sei  noch,  dass  sich  Schleimsäure  ausser  aus  dem  Galaktose- 
st  der  Raffinose  auch  aus  dem  des  Milchzuckers,  der  Galaktose  selbst, 
im  Dulcit,  der  Melitose  und  dem  Quercit  bildet.  Aus  Galaktose  er- 
eilen Toll«ns  und  Rischbiet  74—77^/0,  aus  Milchzucker  36— 38^7o, 
18  Gemengen  von  Galaktose  oder  Milchzucker  mit  Dextrose  die  für  die 
)rhaDdenen  Mengen  Galaktose  oder  Milchzucker  berechneten  Quantitäten, 
igegen  aus  Raffinose,  wie  oben  bereits  erwähnt  wurde,  22  bis  23 ^/o 
H  100^  getrockneter  Schleimsäure. 

4.  Bildung  von  Nitroyerbindungen. 

Die  Darstellung  der  Nitroverbindungen  geht  meist  nicht  in  der  Weise 
)n  statten,  dass  dieselbe  zu  einer  Gehaltsbestimmuugsmethode  brauchbar 
in  würde.  Dass  jedoch  unter  gewissen  Umständen  diese  Methode  trotz- 
-m  verwendbar  sein  kann,  beweist  das  von  Rasch  ig  ausgearbeitete  Ver- 
irren, Metakresol  in  Kresolgemischen  zu  bestimmen. 

Die  Darstellung  der  Nitroverbindungen  der  aromatischen 
«ihe,  die  in  ausserordentlichem  Maasse  in  der  verschiedensten  Weise  in 
chnischen  Betrieben  ausgeführt  wird,  geschieht  in  der  Hauptsache  mit 
alpetersäure,  wobei  die  zu  nitrirende  Substanz  in  wässeriger  Losung  oder 
i  einer  solchen  von  koncentrirter  Schwefelsäure  etc.  zur  Anwendung 
ommt.  Der  Vorgang  bei  der  Darstellung  von  Nitrobenzol  lässt  sich 
urch  folgende  Gleichung  wiedergeben : 

CgHe  +  HNO3  -  CgHjNO,  +  H,0. 

Bei  weilerer  Einwirkung  von  Salpetersäure  bildet  sich  m-Dinitro- 
enzol. 

CeHjNOg  -f  HNO,  =  G.U,  gj^j'^J  +  H,0. 

m-Dini  trobenzol. 

Bei  dem  Vorhandensein  weiterer  Gruppen  von  gleichem  Charakter 
'ie  die  Nitrogruppe  also  wie  NOg  selbst,  SO3H,  Br.  etc.  tritt  die  Nitro- 
nippe  weiterhin  hauptsächlich  in  m-Stellung. 

Sind  dagegen  andere  orientirende  Gruppen  wie  OH  und  NHg  vor- 
anden,  so  tritt  die  Nitrogruppe  hauptsächlich  in  o-  und  p-Stellung  zur 
Jydroxyl-  und  Amidogruppe. 

1)  A.  Herafeld,  Chem.  Ztg.  14,  R.  108,  1890. 
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Beispiele: 

a)  CeHjOH  +  HNO,  =  CeH,  jjg^^   oder  C,H,  jj jgj,  +  ^>^' 

0-Nitrophenol.     p-l^itrophenol. 

(1)0H 

b)  CeH,  {»gH  +  2  HNO3  =  C,H,  {^J^O.  ^  2  H,0. 

(6)N0, 
Pikrinsäure. 

c)  C6H5NH3  +  HNO3  =  CeH,  gj2 J^2  oder  CeH,  jJJ^S,'  +  ^*^- 

o-Nitroanilio.      p-Nitroanilio. 

Bei  Kresolen,  Toluidinen  etc.  wird  also,  falls  die  Methylgruppe  in 
o-  und  p-Stellung  vorhanden  ist,  nur  die  entsprechende  freie  Stelle  mit 
der  Gruppe  NOg  besetzt. 

Ch.  Cloez^)  stellt  folgende,  für  die  Nitrirung  der  bisubsti- 
tuirten  Benzolderivate  giltige  Regeln  auf. 

a)  Das  bisubstituirte  Benzolderivat  enthält  eine  basische  Gruppe: 
NHg  (acetylirt)  oder  NRg.  Ist  die  zweite  substituirende  Gruppe  neutral 
(CHg,  Gl),  schwach  sauer  (OH)  oder  sauer  (COGH),  so  findet  die  Nitrir- 
ung stets  in  p-  oder  o-Stellung  zu  NHg  statt,  so  dass  die  Amidogruppe 
die  orientirende  Wirkung  ausübt. 

b)  Das  bisubstituirte  Benzolderivat  ist  ein  Phenol  (OH,  schwach 
jöauer).  Das  Phenolradikal  ist  die  orientirende  Gruppe,  wenn  die  zweite 
substituirende  Gruppe  CH3,  Cl,  NOg  oder  COH  ist.  Diese  Regel  gilt 
aber  nicht  für  die  Phenolester. 

c)  Das  bisubstituirte  ßenzolderivat  enthält  eine  neutrale  Gruppe  (Cl 
oder  CHg).     Das  Cl    übt  dann    die   orientirende  Wirkung  gegenüber  den. 
sauren  Gruppen  NO2,    COOH  und  CHO  aus.     CHg   ist   ebenfalls  orien- 
tirende Gruppe  für  dieselben  Gruppen. 

d)  Das  bisubstituirte  Benzolderivat  enthält  die  beiden  sauren  Gnipp^D 
COOH  und  NOg.  In  diesem  Falle  kann  man  a  priori  nichts  aussagen, 
da  COOH  und  NOg  gew isser massen  dieselbe  Anziehungskraft  für  ^^^ 
zweite  NOg  Gruppe  besitzen. 

5.  Nitrirung  des  Anilins. 

Wie  E.  Bamberger^)  gefunden  hat,  entsteht  bei  der  Nitrirung  «^^ 
Anilins  zunächst  Diazo benzolsäure  und  dann  erst  o-  und  p-Nitt- 
auiliu,  und  zwar  konnte  die  Diazobenzolsäure  erhalten   werden,  als  SticV 

1)  Ch.  Cloez,  Chcra.  Ztg.  24,  1094,   1900. 
•i)  E.  Bamberger,  Ber.  27,  584,  1894. 
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BTpcntoxyd  auf  Anilin  einwirkte.     Die  Umsetzung  findet  nach  folgender 
Eichung  statt: 

2  CeHsNH,  +  N^Oä  =  2  (CeH^NHNO,)  4-  H3O. 

Neben  der  als  Hauptprodukt  entstehenden  Diazobenzolsäure  findet 
\n  salpetersaures  Anilin,  salpetersaures  Diazobenzol,  Diazoamidobenzol, 
und  p-Nitranilin  und  vielleicht  auch  Spuren  von  Azobenzol. 

Durch  die  Einwirkung  von  Mineralsäuren  findet  die  Wanderung  der 
itrogruppe  aus  der  Seitenkette  in  den  Kern  statt. 

/(NO,) 
C8H5NH(NO,)        ^        CßH/ 

Diazobenzolsäure.  Nitranilin. 

Wahrscheinlich  tritt  auch  bei  dem  üblichen  mittels  Salpetersäure  aus- 
geführten Nitrirungsprocess  das  Säureradikal  zunächst  in  die  Seitenkette 
n  und  verlegt  erst  dann  durch  die  umlagernde  Wirkung  der  nitrirenden 
iure  seinen  Platz  in  den  Benzolkern. 


6.  Bestimmung^  von  m-Kresol  In  Kresolgemischen. 

F.  Raschig^)  giebt  hierüber  folgende  Mittheilungen: 
„Schon  seit  einer  Reihe  von  Jahren  wird  als  Ersatz  der  Pikrinsäure, 
e  unter  dem  Namen  „Melinit",  „Lyddit"  etc.  zum  Füllen  von  Spreng- 
^hossen  dient,  ein  Kresylit  genanntes  Produkt  angewandt,  welches  beim 
ehandeln  des  Kresols,  wie  es  in  der  Karbolsäurefabrikation  abfällt  und 
lüg  verkauft  wird,  mit  Salpetersäure  entsteht.  Dieses  Kresol  besteht 
19  einem  Gemisch  der  drei  bekannten  Isomeren,  o-  m-  und  p-Kresol, 
is  daraus  entstehende  Nitroprodukt  ist  aber  ausschliesslich  Trinitro- 
•Kresol;  o-  und  p-Kresol  verbrennen  bei  der  Nitrirungsart,  die  hier  in 
rage  kommt,  nämlich  in  der  Siedehitze  und  bei  Gegenwart  von  Salpeter- 
iureüberschuss,  vollständig  zu  Oxalsäure." 

„Das  Kresol  des  Handels  wird  im  Mittel  40®/o  o- Kresol,  35®,o 
i-Kresol  und  25®/o  p-Kresol  enthalten  und  liefert  rund  6()**/o  Trinitro- 
i-Kresol.  Dabei  gehen  grosse  Mengen  von  Salpetersäure  verloren,  weil 
e  lur  Oxydation  des  o-  und  p-Kresols  aufgebraucht  werden.  Man  kann 
urch  eine  sehr  sorgfaltige  und  oft  wiederholte  fraktionirte  Destillation 
üs  dem  Kresolgemisch  das  bei  188**  siedende  o- Kresol  vollständig  ab- 
^heiden  und  erhält  dann  ein  Gemisch  von  rund  60  "/o  m-Kresol  und 
O'Vo  p-Kresol.  Diese  beiden  sieden  bei  fast  genau  der  gleichen  Tempe- 
'lur,  bei  200^  und  199,5^;  sie  hissen  sich  also  durch  Fraktioniren 
icht  mehr  trennen.     Aber  schon    dieses  Gemisch   der  zwei  Kresole  zeigt 

M  F.  Raschig,  Zeitschr.  f.  angew.  Ch.  1900,  759;    vgl.  a.  H.  Ditz,  Zeitschr. 
'8«w.  Ch.  190Q,  1050,  1901,  160;  F.  Russig  und  G.  Fortmann,  ibid.  1901,  157. 
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gegenüber  dem  oben  genannten  aus  dreien  so  grosse  Vortheile  —  es 
liefert  etwa  lOO^/o  Trinitro-m-Kresol  und  gebraucht  dabei  weniger  Sal- 
petersäure — ,  dass  es  von  den  betreffenden  Fabriken  gern  vorgezogen 
und  höber  bezahlt  wird." 

„Um  beim  Handel  mit  solchen  Fabrikaten,  deren  Werth  sich  nach 
ihrem  m-Kresolgehalt  bestimmt,  DifTerenzen  nach  Möglichkeit  zu  vermeiden, 
hat  nun  Raschig  ein  Verfahren  aufgearbeitet,  das  m-Kresol  in  derartigen 
Gemischen  zu  bestimmen.  Dasselbe  ist  schon  seit  VI2  Jahren  in  seiner 
Fabrik  in  Gebrauch  und  hat  sich  in  der  ganzen  Zeit  als  zuverlässig  und 
hinreichend  genau  bewährt.  Das  Verfahren  beruht  auf  der  erwähnten 
Eigenschaft  des  Kresolgemisches,  beim  Behandeln  mit  einem  Ueberscbuss 
von  Salpetersäure  in  der  Siedehitze  ausschliesslich  Trinitro-m-Kresol  zq 
liefern,  welches  sich,  als  fast  ganz  unlöslich  in  Wasser  leicht  abscheiden, 
trocknen  und  wiegen  lässt.  Es  waren  demnach  die  Versuchsbedingungen 
so  anzuordnen,  dass  unter  allen  Umständen,  bei  grossem  und  bei  geringem 
Gehalt  an  m-Kresol  und  gleichgiltig,  ob  die  Beimischung  vorwiegend  aus 
o-Kresol  oder  aus  p-Kresol  bestand,  oder  beide  in  grossen  Mengen  ent- 
hielt, die  Quantität  des  abgeschiedeneu  Trinitrom-Kresols  genau  pro- 
portional dem  m-Kresolgehalt  ausfielen.  Dazu  gehört  erstens,  dass  man 
das  Kresol  vor  dem  Nitriren  sulfurirt  und  dafür  sorgt,  dass  der  Sulfo- 
säure  auch  nicht  mehr  die  geringste  Menge  freien  Kresols  beigemischt 
ist  und  zweitens,  dass  die  Gesammtmenge  der  Sulfosäure  möglichst  schnell 
und  bei  Gegenwart  eines  Ueberschusses  von  Salpetersäure  auf  die  Siede- 
temperatur des  Gemisches,  die  zwischen  110  und  115^  liegt,  kommt 
Um  der  ersteren  Forderung  zu  genügen,  reicht  es  nicht  aus,  wie  vielfach 
geglaubt  wird,  das  Kresol  mit  koncentrirter  Schwefelsäure  einfach  zu 
mischen;  denn  trotzdem  dabei  die  Temperatur  auf  50 — 60^^  C.  steigt, 
bleibt  auch  bei  Schwefelsäureüberschuss  leicht  ein  Theil  des  Kresols  un- 
sulfurirt.  Man  muss  vielmehr  mindestens  eine  Stunde  lang  Kresol  mit 
Schwefelsäure  auf  95 — 100^  erhitzen.  Zur  Erfüllung  der  zweiten  Be- 
dingung mischt  man  die  Sulfosäure,  welche  zu  diesem  Behufe  vorher  ab- 
gekocht ist,  mit  einer  Menge  Salpetersäure,  die  mehr  als  ausreicht,  um 
alles  Kresol  zu  nitriren  bezw.  zu  oxydiren,  die  aber  anderseits  so  klein 
ist,  dass  die  bei  der  Reaktion  entstehende  Wärme  im  Stande  ist,  das 
ganze  Gemisch  in  1 — l^/a  Minuten  auf  seine  Siedetemperatur  zu  erhitien. 
Diese  Menge  beträgt  für  10  g  Kresol  90  ccm  einer  Salpetersäure  von 
40  B6." 

Das  eigentliche  Verfahren  ist  folgendes: 

Genau  10  g  Kresol  werden  in  einem  kleinen  Erlennieyer-Kolbe» 
gewogen    und    mit    15  ccm    gewöhnlicher   Schwefelsäure    von    66   Be.  g^ 
mischt.    Der  Kolben  bleibt  dann  mindestens  eine  Stunde  in  einem  Datnp'* 
trockenschrank  stehen.     Alsdann  giesst  man   seinen  Inhalt  in  einen  vreitr 
halsigen  Kolben    von    etwa    1  1   Fassungsraum    und    kühlt  diesen  ui>^^ 
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Dischwenken  an  der  Wasserlei timg  ab.  Dabei  legt  sieb  die  in  der 
Vkrme  dünnflüssige  Sulfosäure  als  dicker  Syrup  an  die  Wände  des 
iiterkolbens. 

Nunmehr  giesst  man  in  den  Erlen mey er- Kolben,  welcher  zur 
)ulfunrung  diente,  und  dem  noch  geringe  Reste  der  Sulfosäure  anhaften, 
:ain  Ausspülen  dieser  Reste  90ccm  gewöhnliche  Salpetersäure  von  40^  B^., 
Dringt  durch  Umschwenken  die  Sulfosäurerückstände  in  Losung  und  giebt 
sodann  dieses  ganze  Quantum  Salpetersäure  auf  einmal  in  den  Literkolben. 
Dieser  wird  dann  sofort  kräftig  geschüttelt,  bis  alle  Sulfosäure  gelöst  ist, 
was  etwa  20  Sekunden  dauern  mag.  Dann  stellt  man  den  Kolben  so- 
gleich unter  einen  Abzug.  Nach  Verlauf  von  ungefähr  1  Minute  tritt 
eine  heftige  Reaktion  ein;  der  Inhalt  kommt  in  lebhaftes  Kochen,  wobei 
viel  rothe  Dämpfe  entweichen;  dann  trübt  sich  die  bis  dahin  klare  Flüssig- 
keit plötzlich;  Oeltropfen  von  Trinitrokresol  scheiden  sich  aus  und  sam- 
meln sich  am  Boden,  und  nach  5  Minuten  scheint  die  ganze  Reaktion 
beendet  Man  lässt  aber  noch  mindestens  fernere  5  Minuten  stehen,  weil 
doch  noch  geringe  Nachnitrirung  eintritt ;  alsdann  giesst  man  den  ganzen 
Kolbeninhalt  in  eine  Schale,  die  bereits  40  ccm  Wasser  enthält  und  spült 
mit  weiteren  40  ccm  nach.  Bei  diesem  Mischen  mit  Wasser  erstarrt  das 
Oel  unter  Aufquellen  und  Entweichen  nitroser  Gase  zu  einem  Krystall- 
brei  von  Trinitro- m-Kresol.  Dieser  bleibt  bis  zum  völligen  Erkalten  der 
Flüssigkeit,  mindestens  zwei  Stunden  stehen,  wird  dann  mit  einem  Pistill 
gn>b  zerdrückt  und  auf  ein  papierues  Saugßlter  gebracht.  Das  Filtriren 
verläuft  sehr  schnell;  man  wäscht  mit  100  ccm  Wasser,  welche  man  am 
besten  aus  einem  in  eine  Spitze  ausgezogenen  Trichter  auf  die  Krystalle 
fliessen  lässt,  nach,  trocknet  mit  dem  Filter  bei  95 — 100®  und  wiegt 
niit  ihm,  wobei  man  ein  Filter  von  gleicher  Grösse  als  Gegengewicht  be- 
nutzt 

Bei  einiger  Uebung  ist  man  in  fünf  Stunden  mit  der  Bestimmung 
fertig  und  kann    leicht  10 — 20  dieser  Analysen    neben   einander  macheu. 

10  g  chemisch  reinen  m-Kresols  liefern,   auf  diese  Weise  behandelt, 

genau  17,4  g  Trinitrokresol,    und  es   ist   durch   eine  grosse   Anzahl   von 

Versuchen   nachgewiesen  worden,    dass  die   verschiedenartigsten  Gemische 

Von  m-Kresol  mit  p-Kresol,   mit  o-Kresol  und  mit   beiden  stets  auf  1  '^lo 

ni-Kresol  1,74  ®/o  Trinitrokresol  geben.   Jn  selbst  wenn  mau  9  g  m-Kresol 

^^^  1  g  Phenol  gemischt  so  behandelt,  erhält  man  genau  9  X  1,74  =  15,6  g 

Nitroprodukt.     Wahrscheinlich    bleibt   die   aus    dem  Phenol    unter  diesen 

Umstanden  entstehende  Pikrinsäure  hier  in  Lösung;    bei  mehr  als  10  "/o 

Phenolgehalt  aber  scheidet  sie  sich  mit  dem  Trinitrokresol  aus  und  erhöht 

<le««en  Gewicht;  auf  stark  phenolhaltige  Kresolgemische  ist  das  Verfahren 

uemnacb  nicht  anwendbar.    Solche  kommen  aber  in  der  Regel  im  Handel 

Dicht  vor,  und  in  ihnen   verräth  sich  das  Phenol  auch   sehr  leicht    durch 

^nen  Siedepunkt,  femer  auch  dadurch,  dass  das  Nitroprodukt  im  Trocken- 
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schrank  bei  95 — 100^  nicht  fest  bleibt,  sondern  zerfliesst  oder  wenigsteus 
zu  einem  weichen   Brei  wird. 

Auch  Xylenole,  die  schon  häufiger  im  Kresol  des  Handels  zu 
finden  sind,  verrathen  sich  in  derselben  Weise;  das  Nitroprodukt  zerfliesst 
in  der  Wärme,  oder  es  will  sogar  in  der  Kälte  nicht  erstarren.  £iD 
Kresol  dagegen,  welches  in  seiner  allergrössten  Menge  zwischen  190  nnd 
200^  destillirt  und  demnach  kaum  Phenol  noch  Xylenole  enthält,  giebtbei 
Innehaltung  obiger  Vorschrift  stets  einen  hellgelben  Krjstallkuchen,  dessen 
Gewicht  durch  1,74  dividirt,  direkt  den  Gehalt  an  m-Kresol  angiebt.  Die 
Resultate  schwanken  nicht  über  1  ^/o  nach  oben  und  nach  unten. 

Die  gewählte  Salpetersäuremenge  ist  erheblich  grösser  als  zur  voll- 
ständigen Nitrirung  bezw.  Oxydation  noth wendig  ist,  und  man  hat  bei 
den  Durchschnittskresolen  von  35 — 60**/o  m-Kresol  auch  schon  mit  70  ccm 
gute  Resultate.  Aber  in  diesem  Falle  tritt  die  Reaktion  oft  so  schDell 
ein,  dass  man  kaum  Zeit  hat^  Sulfosäure  und  Salpetersäure  gründlich  zu 
mischen  und  den  Kolben  fortzustellen ;  ja  es  ist  einige  Male  vorgekommeD, 
dass  das  Sieden  so  plötzlich  und  stürmisch  anfing,  dass  der  Kolben  aus- 
einander flog.  Ebenso  soll  man  den  Reaktionskolben  nicht  kleiner  als  1 1 
Inhalt  wählen  und  darauf  achten,  dass  derselbe  einen  weiten  Hals  hat 
Auch  ist  es  nöthig,  die  ganze  Salpetersäuremenge  auf  einmal  und  schnell 
zur  Sulfosäure  zu  geben ;  lässt  man  langsam  zufliessen ,  so  fängt  die 
Reaktion  leicht  schon  an,  bevor  alle  Säure  im  Kolben  ist. 


XXI. 


tfetliode  der  Einwirkung  von  Arsensäure  bezw, 

arseniger  Säure. 


Die  Arsensäure  hat  als  Oxydationsmittel  eine  allzureiehliche  Anwend- 
5  nicht  geftinden.  Erwähn enswerth  ist  die  früher  üblich  gewesene  Be- 
2UDg  derselben  als  Oxydationsmittel  bei  der  Fuchsin bereitung,  während 
n  gegenwärtig  mit  einer  einzigen  Ausnahme  wohl  überall  das  Nitro- 
izolverfahren  in  Gebrauch  genommen  hat,  wobei  die  Nitroverbindung 
gleicher  Weise  wie  bei  der  Skr  au  p 'sehen  Chinolinsynthese  den  bei 
'  Umsetzung  sich  bildenden  Wasserstoff  wegnimmt,  dadurch  dass  sie 
lucirt  wird. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  ist  die  Anwendung  der  Arsensäure 
r  für  die  Bestimmung  des  Phenylhydrazins  empfohlen  worden. 

Umgekehrt  übt  die  arsenige  Säure  bei  gewissen  Verbindungen  eine 
ucirende  Wirkung  aus,    wobei   sich  dieselbe  in  Arsensäure  umwandelt. 

Die  Eintheilung  ist  folgende: 
1.  Bestimmung   der  Arsensäure   und   der   arsenigen  Säure. 
!.  Bestimmung  des  Phenylhydrazins, 
k  Reduktion  von  Nitroverbindungen. 

a)  Reduktion  des  Nitrobenzols. 

b)  Reduktion  von  Ni trobenzoesäure. 

c)  Reduktion  von  m-Ni trobenzolsulfosäure. 

1.  Bestimmung  der  Arsensäure  und  der  arsouigen  Säure. 

Die  Arsensäure  lässt  sich  in  der  gleichen  Weise  quantitativ  he- 
^nmen  wie  die  Phosphorsäure,  indem  man  dieselbe  als  arsen saure 
^moniak- Magnesia  fällt,  den  Niederschlag  von  Ammonium-Magne- 
marsenat  entweder  auf  einem  hoi  105"  getrockneten  und  gewogenen 
ter  zur  Wägung  bringt  oder  auch  als  Magnesiumpyroarsenat,  Mg^^As^O^, 
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bestimmt.  Hierzu  bringt  man  den  Niederschlag  in  einen  Porcellantiegel, 
giebt  etwas  Salpetersäure  zu,  äschert  das  Filter  ein,  nachdem  man  etwas 
Ammoniumnitrat  oder  Salpetersäure  zugefügt  hat  und  erhitzt  erst  im  Lnh- 
bade  bei  120 — 130^.  Alsdann  steigert  man  die  Temperatur  bis  zu  400^ 
und  schliesslich  bis  zur  hellen  Rothglut. 

Auch  als  Arsenpentasulfid,   AsgSg,  lässt  sich   die   Arsensaure 
bestimmen,  wobei  man  nach  dem  Fällen  mit  SchwefelwasserstoflT  abfiltrirt 
auf  ein  bei  105  ^  getrocknetes  und  gewogenes  Filter  und  zur  Entfernung 
des  in  geringen  Mengen   vorhandenen   freien  Schwefels  mit  AJkohol  und 
mit  Schwefelkohlenstoff  bebandelt.     Alsdann  trocknet  man  bei  105^  und 
wägt. 

Die  arsenige  Säure  kann  nach  der  im  Kapitel  über  die  Methode 
der  Jodirung  beschriebenen  Weise  mit  Jodlösung  maassanalytisch  be- 
stimmt werden. 

2.  Bestimmung  dos  Phenylhydrazins. 

Phenylhydrazin    hat    die    Fähigkeit   Arsensäure    unter   Bildung  von 
Phenol  und  Stickstoff  zu  arseniger  Säure  zu  reduciren  gemäss  der  Gleichung: 
AsgO^  +  CjHjNHNHj  =  N,  +  CeH^OH  +  ABgO,  +  H,0. 

Hierauf  gründet  H.  Causse^)  eine  Methode  zur  Bestimmung  des 
Phenylhydrazins. 

0,2  g  salzsaures  Phenylhydrazin  oder  freie  Base  bringt  man  in  einen 
Rundkolben  von  etwa  500  ccm  Inhalt.  Man  übergiesst  mit  60  ccm 
Arsen säurelösung,  welche  man  erhält,  indem  man  125  g  reine  Arsensaure 
in  450  ccm  Wasser  und  150  ccm  reiner  koncentrirter  Salzsäure  auf  dem 
Wasserbade  löst,  nach  dem  Erkalten  filtrirt  und  mit  Eisessig  auf  1 1  au^* 
füllt.  Man  erhitzt  am  Rückflusskühler  zunächst  gelinde,  bis  die  Gas- 
entwicklung aufgehört  hat  und  erhält  dann  während  ca.  40  Minuten  im 
Sieden.  Um  Stossen  zu  vermeiden,  bringt  man  in  den  Kolben  eine  Platin- 
spirale. 

Man  lässt  nun  erkalten,    verdünnt   mit  200  ccm  Wasser  und  macht 
mit  einer  Natronlauge,  die  200  g  Aetznatron  im  Liter  enthält,  schwach  alka- 
lisch,   bis  Phenolpbtalein  eine  Röthung  zeigt.     Alsdann    säuert   man  n^i^     ] 
Salzsäure  eben  an,  fügt  60  ccm  einer  gesättigten  Bikarbonatlösung  hinxu 
und  titrirt  mit  ^!^^^  Jodlösung.     1   ccm  ^/^j  Jodlösung  entspricht  0,0023  % 
Phenylhydrazin. 

Eine  Reihe  von  Versuchen  ergab  für  0,20  g  salzsaures  Pheny*' 
hydrazin  im  Mittel  einen  Verbrauch  von  56  ccm  ^/^q  Jodlösung  =  0,2Ü23  S 
salzsaures  Phenylhydrazin. 

Dieselbe  Methode  ist  auch  anwendbar  für  die  Kondensationsprodul*'^ 
des  Phenylhydrazins  mit  Aldehyden,  die  Hydrazone.  Gehört  der  Aldet^jd 

1)  H.  Causse,  Coinpt.  rend.  125,  712,  1898;  Zeitschr.  analyt.  Ch.  8»,  65,  1^>0^' 
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reihe  an,  so  ist  es  nöthig,  denselben  vor  der  Hydrazinbestimmung 
nen,  da  die  Aldehyde  der  Fettreihe  ebenfalls  auf  Arsensaure  wirken, 
nbinationen  mit  Aldehyden  der  Benzolreihe  lassen  sich  dagegen 
ich  obiger  Methode  bestimmen. 


3.  Reduktion  yon  Nitroverbindungen. 

ro Verbindungen  der  aromatischen  Reihe  sollen  sich  nach  H.  Loes- 
).R.P.  77563,  in  fast  quantitativer  Weise  durch  Reduktion  mit 
'  Säure  in  alkalischer  Losung  in  Azoxyverbindungen  überführen 
Es  Hegt  deshalb  die  Möglichkeit  vor,  diese  Reaktion  zu  einer 
:iven  Bestimmungsmethode  auszuarbeiten. 

;hWoehler^)  soll  bei  der  Einwirkung  von  arsenigsauren  Salzen 
obenzol  Anilin  gebildet  werden.  Der  Verlauf  dieses  Processes 
h  erst  durch  Loesner  aufgeklärt  worden.  Das  Hauptprodukt 
ktion  ist  immer  Azoxybenzol;  Anilin  entsteht  bei  diesem  Process 
sekundäres  Reaktion sprodukt.  In  fast  quantitativer  Ausbeute 
lan  die  entsprechende  Azoxyverhindung,  wenn  man  die  berechnete 
des  Reduktionsmittels  auf  die  Nitroverbindung  einwirken  lässt, 
ch  die  Umsetzung  nach  folgenden  Gleichungen  vollzieht: 

.ONa\ 
jj  4-  3|  As^ONa 
\ONa 


=  RN^^—  >NR  +  30:  As^  ONa  ). 


irbei  bedeutet  R  irgend  ein  aromatisches  Radikal. 

1  Reaktion  verläuft  glatt  beim  Nitrobenzol,  der  m-  und  p-Nitro- 
.ure,  der  m-Nitrobenzolsulfosäure,  gelingt  dagegen  nicht  bei  osub- 
i  Körpern,  wie  o-Nitrotoluol,  o-Nitrobenzoesäure,  o-Nitrophenol. 

a)  Reduktion  des  Nitrobenzols. 

g  Nitrobenzol  werden  mit  60  g  arseniger  Säure,  75  g  Aetznatron 

02  g  Aetzkali)  und  ca.  600  g  Wasser  6 — 10  Stunden  unter  Uin- 
ium  Sieden  erhitzt.  Das  gebildete  Azoxybenzol  wird  filtrirt  und 
[mkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt. 

b)  Reduktion  der  Ni trobenzoesäure. 

g  Ni  trobenzoesäure  werden  mit  30  g  arseniger  Säure,  44  g  Aetz- 
(bezw.  6 1  g  Aetzkali)  und  ca.  500  g  •  Wasser  versetzt,  die  ent- 
;  Lösung  ca.    5  Stunden   zum   Sieden   erhitzt      Darauf  wird   die 

ä.  Loesner,  D.R.P.  77563,  vgl.  Friedländer,   Fortschr.  d.  Theerfarben- 
Theil,  1899. 
\.  Wo  eh  1er,  Liebig'«  Ann.  102,   129. 
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Azoxybenzoesaure  mittels  Salzsäure  gefällt,  abfiltrirt  und  durch  Digerireo 
mit  verdünnter  Salzsäure  von  Arsen  befreit 

c)  Reduktion  von  m-Nitrobenzolsulfosäure. 

27  g  m-nitrobenzolsulfosaures  Natrium  oder  Kalium  werden  mit  18  g 
arseniger  Säure,  24  g  Aetznatron  und  300  g  Wasser  6 — 10  Stunden 
zum  Sieden  erhitzt.  Darauf  wird  das  Arsen  mittels  der  berechneten  Menge 
Chlorbaryum  oder  Cblorcalcium  als  arsensaures  Salz  gefällt,  abßltrirt  und 
das  Kalium-  oder  Natriumsalz  der  Azoxyverbindung  durch  Umkrjetallj. 
siren  gereinigt. 


XXII. 

Iiode  der  Oxydation  mit  koiicentrirter  Schwefel- 
säure. 


Von  der  Verwendbarkeit  der  koncentrirten  Schwefelsäure  als  Oxy- 
ismittel  wird  unter  Benützung  eines  Ueberträgers,  wie  Quecksilber- 
oder  Kupfersulfat  bei  der  Kjeldahrschen  Stickstoffbestinimungs- 
•de  ausserordentlich  häutig  Gebrauch  gemacht.  Auch  die  Technik 
ich  dieses  Verfahrens  bemächtigt.  So  wird  nach  einem  Patent  der 
Anilin-  und  Sodafabrik  Phtalsäure  aus  Naphtalin  durch  Oxydation 
[oncentrirter  Schwefelsäure  unter  Anwendung  von  Quecksilber  als 
träger  hergestellt. 

Eine  eigenartige  Verwendung  findet  die  koncentrirte  Schwefelsäure 
lern  nachstehend  beschriebenen  Verfahren,  wo  die  Oxydation  des 
erins  nur  soweit  gehen  soll,  als  gerade  zur  Umwandlung  des  Wasser- 
in Wasser  nothwendig  ist,  während  der  Kohlenstoff  unverändert 
kbleibt. 

1.  Bildung  von  Sulfosäuren. 

2.  Bestimmung  des  Glycerins. 

1.  Bildung  von  Sulfostiuren. 

Die  Darstellung  von  Sulfosäuren  ist  eine  in  der  Technik  häufig 
speciell  bei  aromatischen  Verbindungen  vielfach  ausgeübte  Operation, 
m  man  die  Sulfosäuren  herstellt,  kann  man  dadurch  in  Wasser  vorher 
«liehe  Farbkörper  in  wasserlösliche  umwandeln.  Meist  geht  man  auch 
der  Darstellung  der  Farbstoffe  direkt  von  sulfurirten  Zwischen  pro- 
Bn  aus  und  erhält,  wie  dies  die  zahlreichen  Beispiele  der  Naphtol- 
Naphtylaminsulfosäuren  beweisen,  je  nach  der  Stellung  der  Sulfo- 
>e  auch  verschiedenartig  nuancirte  Farbstoffe. 

<ib«l,  QüAtititative  Bestimmuog  II.  24 
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Die  Bildung  der  Sulfosäuren  kann  mit  koncentiirter  oder  rauchender 
Schwefelsäure  vorgenommen  werden  und  geht  nach  folgendem  Schema 
vor  sich: 

/OH 

a)  CioH^OH  +  H3SO4  =  CjoHg/  +  H,0. 

\SOjH 

b)  CioHg  +  SOs  =  CioH, .  SOsH. 

Vor  dem  Eintritt  in  den  Kern  findet  eine  Anlagerung  der  Sulfo- 
gruppe  an  die  Hydroxylgruppe  statt,  wobei  sich  alsdann  der  entsprechende 
Schwefelsäureester  bildet. 

Beim  Behandeln  mit  Aetzalkali  lässt  sich  die  Sulfogruppe  häufig 
durch  die  Hydroxylgruppe  ersetzen : 

C10H7SO3H  H-  NaOH  =  C10H7OH  4-  NaHSOg. 

Thiophen,  C4H4S,  liefert  bei  der  Behandlung  mit  Schwefelsäure 
erst  eine  Sülfosäure,  die  dann  in  Dithienyl, 

C4H3S  —  C4H3S, 
sich  umwandelt,   wie  die  Untersuchungen  von  A.  TöhP)  ergeben  haben. 
Nebenher  bildet  sich  in   grösserer  Menge  noch  ein   anderes   bisher  noch 
nicht  untersuchtes  Produkt. 

Von  Gesetzmässigkeiten,  die  durch  den  orientirenden  Einfluss 
anderer  vorhandener  Gruppen  bedingt  sind,  seien  folgende  erwähnt. 

Bei  aromatischen  Verbindungen  üben  die  Hydroxyl-  und  die  Amido* 
gruppen  ihren  Einfluss  bei  der  Sulfurirung  in  der  Weise  aus,  dass  sie 
bestrebt  sind,  die  Sulfogruppe  in  p- oder  o- Stellung  zu  versetzen;  dagegen 
bewirken  negative  Reste  wie  SO3H,  COOH,  NO2  etc.  eine  Bevorzugung 
der  m-Stellung.  Erwähnt  sei  noch,  dass  bei  den  NaphtaÜnderivaten  die 
Verhältnisse  ungleich  komplicirter  liegen  und  nicht  so  leicht  zu  über- 
sehen sind. 

2.  Bestimmung  des  Ulycerins. 

Nach  dem  Verfahren  von  Laborde^)  geschieht  die  Bestimmung  des 
Glycerins  in  der  Weise,  dass  man  dasselbe  in  eine  möglichst  koncentrirte 
Form  bringt  und  dann  nach  Zusatz  von  ungefähr  dem  dreifachen  Volum 
koncentrirter  Schwefelsäure  und  Erhitzen  in  einem  mit  Gummistopfen  und 
Glasrohr  geschlossenen  Kolben  auf  dem  Sandbade  bis  gegen  150^  erhitzt. 
Die  Masse  wird  schwarz  und  entwickelt  weisse  Dämpfe  von  Wasser  und 
schwefliger  Säure;  dabei  steigt  die  Temperatur  bis  gegen  200 ^  und  hält 
sich  ungefähr  auf  dieser  Höhe.  Wenn  die  verkohlte  Masse  auf  der  Säure 
schwimmende  Klümpchen  bildet,  entfernt  man  das  Feuer,  lässt  erkalten, 

1)  A.  Töhl,  Ber.  27,  665,  1894. 

«)  J.  Laborde,  Ann.  chim.  anaL  appl.  4,  76,  110,  1899;  Chem.  Cenlrbl.  1809, 
I,  905  und  1086.     Vgl.  auch  F.  Joan,  Rev.  Chim.  ind.  11,  34,  1900. 
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giebt  in  den  Kolben  5  ccm  zur  Hälfte  verdünnter  Salzsäure  und  erhitzt 
von  Neuem   auf  dem  Sandbade,   bis   wiederum    weisse  Dämpfe  auftreten. 
Nach  dem  Erkalten  giesst  man  ungefähr  100  ccm  Wasser  in  den  Kolben, 
erhitzt   zum   Kochen   und   filtrirt  durch   ein   glattes  Filter.     Die   zurück- 
bleibende Kohle  wäscht  man   zur  Entfernung  der  Säure   mit  kochendem 
Wasser    aus.     Hierauf   durchstösst    man    das  Filter,    spült   mit    heissem 
Wasser  die  Kohle  in   eine   gewogene  Platinschale,   giebt  einige  Tropfen 
Ammoniak   hinzu   und   verdampft  den  Ueberschuss   an  Wasser  im  Ofen 
oder  auf  dem  Sandbade.    Der  trockene  Rückstand  wird  beinahe  zur  Roth- 
glut erhitzt  und  dann  gewogen.     Das  Gewicht   der  Kohle  giebt  mit  2,56 
maltiplicirt  das  Gewicht  des  Glycerins. 

Die  Methode  beruht  also  auf  dem  Umstände,  dass  Glycerin  durch 
koDcentrirte  Schwefelsäure  nach  dem  vorher  beschriebenen  Verfahren  voll- 
ständig in  Kohlenstoff  übergeführt  wird. 

J.  Laborde  führt  die  Bestimmung  des  Glycerins  in  gegorenen 
Flüssigkeiten  auf  dieselbe  Weise  aus. 

J.  Lewko witsch^),  der  die  Methode  nachprüfte,  hält  dieselbe  für 
werthlos,  da  sich  z.  B.  in  einem  80  ^/o  igen  Glycerin  Differenzen  bis  zu 
53®;o  ergaben. 


1)  J.  Lewkowitsch,  Tbe  Analyst  26,  35,  1901. 
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Methode  der  Oxydation   mit  Halogenen  nnd  deren 

Sauerstoifverbindungen. 


Die  unterchlorigsaureo  und  unterbroinigsauren  Alkaiisalze  haben  he- 
kanntlich  die  Eigenschaft  leicht  ihren  Sauerstoff  abzugeben  und  beruht 
hierauf  z.  B.  die  bleichende  Wirkung  des  Eau  de  Javelle  (Natriumh}T)o- 
chlorit)  sowie  des  Chlorkalks. 

Die  Eintheilung  ist  folgende: 

1.  Gehal  tsbestinara  ung  der  Hy  pochlori  te  und  Hypobromite. 

2.  Konstitution  des  Chlorkalks. 

3.  Wirkung    der    Hypochlorite    und    Hypobromite  auf  or- 
ganische Verbindungen. 

4.  Bestimmung  des  Harnstoffs. 

5.  Bestimmung  der  Harnsäure. 

1.  Gehaltsbcstiniinuiig  der  Hypochlorite  und  Hypobromite. 

Die  Gehaltsbestimmung  der  Hypochlorite  und  Hypobromite  geschiebt 
in  der  W^eise,  dass  man  die  Lösung  derselben  mit  Kaliumjodid  verseUt, 
Salzsäure  und  Slärkelösung  zugiebt  und  das  nach  der  Gleichung 

.Cl 
Ca<         +  2K J  4-  2HC1  =  CaCI,  +  2KC1  +  J«  +  H,0 
^OCl 
ausgeschiedene   Jod    mit   Thiosulfatlösung   zurücktitrit.     Je   2  Atome  3^ 

/Cl 
entsprechen,    wie  die  Gleichung    besagt  1  Mol.  Ca^         ,    1   Mol.  NaOCl, 

^OCl 
l  Mol.  NaOBr. 
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2.  Konstitution  des  Chlorkalks. 

AVie  die  ausgedehnten  Untersuchungen  von  H.  Ditz^)  ergeben  haben, 
die  Bildung  des  Chlorkalks  kein  einheitlicher  Vorgang,  welcher  durch 
le  Reaktionsgleichung  ausdrückbar  ist.  Bei  niedriger  Temperatur  treten 
i  Moleküle  Ca(0H)2  mit  l  Mol.  Clg  in  Reaktion  unter  Bildung  einer 
irmediären  Verbindung  nach  der  Gleichung: 

/Cl 
2Ca(OH)2  +  Cljj  =  CaO  .  Ca<         ,  HgO  +  H2O  (I). 

^OCl 

AVird  die  Temperatur   nicht  erniedrigt,   so  tritt   unter   dem    Einflüsse 
bei  der  Bildung  dieser  Verbindung  frei  gewordenen  Wassers  und  bei 
tdauer  des   Chloreinflusses   eine   Dissociatiou    derselben    ein    nach  der 
ichung: 

.Cl  .Cl 

CaO .  Ca<;         ,  HgO  +  H^O  =  Ca(0H)2  -f-  Ca<         ,  H^O. 
\0C1  ^OCl 

Das  hierbei  primär  entstehende  Kalkhydrat  nimmt  eine  neue  Menge 
or  auf  gemäss  der  Gleichung  (I)  und  bildet  sich  demnach  nach  der 
ichung: 

Cl  Cl 

i(0H)2  +  3C\2  =  2Ca/       ,    H2O*-}-  CaO  .  Ca<f       ,    H2O  +  HgO 

\oci  ^OCl 

Chlorkalk  (II). 

EDthält  das  verwendete  Kalkhydrat  einen   genügenden    üeberschuss 
Wasser   über  die   zur  Bildung  des  Monohydrats   nöthige  Menge,   so 

steht  durch  wiedereintretende  Dissociation  der  intermediären  Verbindung 

I  weiterer  Aufnahme  von  Chlor  nach  der  Gleichung: 

Cl  Cl 

a(0H)2  +  7CI2  =  6Ca(^       ,  H^O  +  CaO  .  Ca^        ,  H,0  +  HgO 

\oci      "  \0Ci 

Chlorkalk  (III). 

Durch  Steigerung  des  Ueberschusses  an  Wasser  im  Kalkhydrate 
w.  durch  Zusatz  von  verschieden  grossen  Wassermengen  zu  dem  ge- 
leten  Chlorkalk  (III)  ist  es  möglich,   in    Fortsetzung  dieses  Vorgangs 

höher  procentigen  Chlorkalktypen  zu  erzeugen,  und  gelingt  es  also 
orkalke  herzustellen,  die  mit  Berücksichtigung  der  vorhandenen  Ver- 
einigungen einen  theoretischen  Gehalt  an  bleichendem  Chlor  von  32,89, 
81,  45,60,   47,32,   48,13,   48,34   Procent    und   dementsprechend   einen 

ifllt  an  in  Form  der  Verbindung  CaO .  Ca.  ,   H2O    vorhandenem, 

__  \oci 

»)  H.  Ditz,  Zeitschr.  angow.  Ch.  1901,  57,  105. 
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nicht  chlorirten  CaO  von  25,58,  11,00,  5,15,  2,49  1,23,  0,61  TroceBt 
aufweisen. 

Abgesehen  von  dem  nöthigen  Ueberschusse  an  Wasser  bei  den 
höheren  Gliedern  der  Reihe  entstehen  die  verschiedenen  Chlorkalictjp 
nach  der  allgemeinen  Gleichung: 

2nCa(0H)g  -]-  2(n— 1)C1,  =  2(d— 2)Ca<         ,  H,0 

\oci 

.Cl 
+  CaO,  Ca<        ,  HjO  +  HjO. 
^OCl 

In   den   aufgestellten    Gleichungen    ist    die    dualistische  Schreibweise 

Cl 
angewandt  sowie  die   Odling'sche  Formel  Ca^  .     Ganz    abgesehen 

\oci 

davon,  dass  bei  letzterer  dem  vorhandenen,  zur  Konstitution  gehörigen 
Wasser  nicht  Rechnung  getragen  wird,  hält  Ditz  die  durch  die  dualistische 
Schreibweise  zum  Ausdruck  gebrachte  Zugehörigkeit  des  Wassers  zu  den 
Verbindungen 

/Gl  .Cl 

Ca<         ,  HjjO  bezw.  CaO  .  Ca<;         ,  HsjO 
\0C1  \OCl 

für  nicht  genügend  zur  vollständigen  Charakterisirung  dieser  Molekül- 
komplexe. 

Bei  der  Aufstellung   der  rationellen  Formeln  sowohl  für  die  Ver- 

.01  .Cl 

bindung  CaO .  Ca<^         ,  HgO,    wie  für  die  Verbindung  Ca<^         ,    HgO 

\oci  ^OCl 

kommen  folgende»  Momente  in  Betracht: 

a)  Die    bei    den    Temperaturen    bis    100®    beständige    Verbindung 

Cl 
CaO  —  Ca'^  ,  HgO  zersetzt   sich  bei  etwas  höherer  Temperatur,  ohn« 

OCl 
dass  eine  Chlorabgabe  stattfindet,  unter  Entbindung  von   Sauerstoff;  d»^ 
im  Rückstand  verbleibende  CaO .  CaClg .  H^O  giebt  dann  das  Wasser  er^^ 
bei  Rothglut  ab. 

/Cl 

b)  Die  Verbindung  Ca\         ,  H^O,    die,    nach    dem   Verhalten    d^ 

OCl 
Chlorkalks  in  der  Wärme   zu  schliessen,    mit  grösster  Wahrscheinlichk^^'^ 

.Cl 
das  Molekül  2(08/  ,  HgO)  enthält,  wandelt  sich,  von  Nebenreaktior**" 

\oci 

abgesehen,    beim  Erhitzen  im  trockenen,    kohlensäurefreien  Luftstrom     ^^^ 
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if  eine  Temperatur   von  100^  unter  Chlor-    und  Wasserabgabe   in   die 

Cl 
itermediäre  Verbindung  CaO.Ca<^         ,  HjO  um.     Daraus  folgt 

\oci 
n 

c)  dass  die  in  dem  Moleküle  2(Ca<^         ,  HgO)  vorhandenen  2  Wasser- 

^OCl 
ioleküle  bezw.  die  Elemente   derselben    verschieden  gebunden  sind,   und 
luss  dieser  leichten  Abspaltbarkeit  des  einen  Moleküls  Wassers  unter  glcich- 
Mtiger  Abspaltung  von  1  Mol.  Clg  bei  der  Aufstellung  der  Konstitutions- 
»rmel  Rechnung  getragen   werden. 

d)  Während  die  Verbindung  Ca<^         ,  HgO  (das  Vorhandensein  einer 

\oci 

erlogen  Menge  von  Feuchtigkeit  vorausgesetzt)  durch  trockene  Kohlen- 
iure  unter  Chlorentbindung  zersetzt  wird,  bleibt  die  Verbindung 

Cl 
CaO.Ca<         ,  HgO 

\oci 

im  grossen  Theile  intakt  und  wird  nur  theil weise  bei  relativ  höherer 
emperatur  und  unter  dem  Einflüsse  des  entweichenden  Chlors  unter 
äuerstoffabgabe  zersetzt 

8«  Wirkung  der  Uypochlorite  und  Hjrpobromite  auf  organische 

Verbindungen. 

Die  Einwirkung  von  Chlor  auf  organische  Verbindungen  verläuft 
itweder  nur  chlorirend  oder  chlorirend  und  oxydirend  zugleich.  Im 
rincip  wenig  verschieden  hiervon  ist  auch  die  Einwirkung  von  unter- 
iloriger  Säure  bezw.  deren  Salze.  Wenn  wir  hierbei  berücksichtigen, 
^8  Chlorkalk  z.  B.  nur  Sauerstoff  oder  auch  je  nach  der  Zusammen- 
'Uung  Chlor  und  Sauerstoff  zugleich  zu  liefern  vermag,  wie  die  vor- 
'wähnten  Versuche  von  H.  Ditz  ergeben  haben,  so  bietet  diese  Ana- 
*gie  wenig  Auffallendes. 

Namentlich  von  Zincke  sind  eine  grosse  Anzahl  von  Chlorirungs- 
''odukten  in  ausfuhrlicher  Weise  behandelt  worden  und  haben  dessen 
Qtersuchuugen  zu  äusserst  interessanten  Ergebnissen  geführt.  Um  je- 
^h  nicht  allzuweit  von  dem  eigentlichen  Thema  abzuschweifen ,  sollen 
ichstehend  nur  die  Versuche  besprochen  werden ,  welche  mit  unter- 
doriger  Säure  u.  s.  w.  erhalten  worden  sind. 

Ueber  die  Einwirkung  von  unterchloriger  und  unterbromiger  Säure 
if  Acetylen  und  monosubstituirte  Acetylene  hat  N.  M.  Wit- 
►  rf^)  gearbeitet.    Zwischen  0  und  50^  geht  die  unterchlorige  Säure  mit 

J)  N.  M.  Wittorf,  Chem.  Ztg.  28,  659,  1899. 
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dem  Acetylen  keine  Verbindung  ein,   die   unterbromige  Säure    bildet  Di- 
bromacetaldehyd,   CHBrgCHO,    der   ausser   dem   bekannten    Monohjdrat 
noch  ein  bestandiges  Dihydrat  giebt.     Durch  Addition  von  unterbromiger 
und     unterchloriger    Säure    zu    Allylen    wurden    Dibrom-    und    Dichlor- 
acetone  erhalten   und  durch  Addition    zu  Trimethylallylen   krjstalliniscbe 
Dibrom-  und  Dichlorpinakoline  vom  Schmp.  75—75,5®  und  51®. 

Ailyläthyläther,  C3H5OC2H5,  giebt  nach  den  Untersuchuogen 
von  R.  Lauch  ^)  mit  unterchloriger  Säure  (erhalten  aus  Chlorkalk  uod 
Borsäure)  Aethylchlorhydrin,  CgH5Cl(OH)OC2Hß ;  aus  Bromallyl  und 
unterchloriger  Säure  entsteht  Chlorbromhydrin,  CHgBr— CHCl — CHgOfl; 
aus  Diallyl  bildet  sich  Diallyldichlorhydrin,  CgHio(OH)2Cl2. 

Wie  Th.  Chandelon^)  gefunden  hat,  entstehen  durch  Einwirkung 
alkalischer  Hypochloritlösung  auf  Phenole  die  Chlorphenole^ 
und  zwar  erhält  man  je  nach  der  Menge  des  einwirkenden  Hypochlorits 
o-Chlorphenol,  o-p-Dichlorphenol  bezw.  0-0-Dichlorphenol  sowie  Trichlor- 
phenol  (OH.Cl.Cl.Cl.1.2.4.6). 

Th.  Zincke,  welcher  im  Verein  mit  seinen  Schülern  eine  grosse  Zahl 
von  Arbeiten  über  die  Chlorirungsprodukte  von  Phenolen,  Chinonen  u.8.w. 
veröffentlichte,  hat  auch  Versuche  über  die  Einwirkung  von  unterchloriger 
Säure  bezw.  Chlorkalk  angestellt  Von  denselben  seien  erwähnt,  die  Ein- 
wirkung von  Chlorkalk  auf  /^-Naphtochinon,  wobei,  wie  Zincke  und 
Scharfenberg^)  bezw.  Rabino witsch*)  gefunden  haben,  zwei  Ver- 
bindungen entstehen:  C^oHgO^  und  CjoHgOg.  Erstere  ist  ein  Dioxy- 
naphtochinon  (a  oder  ß),  letztere  ein  Lakton  der  o-Phenylglycerinkarbon- 
säure  und  zwar  das  d-Lakton  derselben,  entsprechend  der  Formel 

/CO      —     O 
C6H,<  I 

\CH(OH)— CH-COOH 

Weiterhin  kamen  zur  Untersuchung  Monochlor-,  Monobro ro- 
und Dichlor/J-naphtochinon-'^).  Hierbei  zeigte  sich,  dass  der  Ein- 
tritt negativer  Gruppen  in  das  Molekül  des  /J-Naphtochinons  den  Verlauf 
der  Reaktion  ganz  ausserordentlich  beeinflusst.  Während  aus  dem  ß- 
Naphtochinon  die  beiden  oben  erwähnten  Verbindungen  entstehen: 

.CO. CO  ,C0    O 

CeH  /  .      und  C,H,( 

\C  =  C  \CH.CHC00H, 

HO     ÖH  ÖH 

geht  das  Nitro-/y- naphtochinon  über  in  das  Lakton 

1)  R.  Lauch,  Ber.  18,  2287,  1885. 

2)  Th.  Chandelon,  Ber.  16,  1749,  1883. 

3)  Th.  Zincke  und  O.  Sc  her  f  en  bc  rg,  Ber.  25,  400,  1892. 

■i)  Th.  Zincke,  Bor.  25.  1168,  1892;  vgl.  auch  E.  Bamberger  und  M.  Kit- 
scholt,  Ber.  25,   133,  888,  1892. 

5)  Th.  Zincke  und  W.  Schmidt,  Ber.  27,  733,  1894. 
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.CO 


'\cHCCloNOo, 


CeH,<     >0^ 

3  durch  Oxydation  der  zunächst  sich  bildenden  Säure 

/CO.COOH 

^CH(OH)CCl2N08 
t. 

'as  Monochlor-jS-naphtochinon  geht  unter  dem  Einfluss  von 
alk  der  Hauptmenge  nach  über  in  eine  Säure  C]oHgCl204,  welche 
seh  ist,   bei   der  Beduktion   aber  die   zweibasiache  o-Hydrozimmt- 

.COOH 
säure,  CgH^^  ,  giebt,  woraus  folgt,  dass  in  ihr  das 

XJHaCHgCOOH 
r  d- Lakton  einer  gechlorten  Ozyhydrozimmtsäure  vorliegt: 

/CO  .    O  /CO 

CgH,/  •  oder   C«H,<      >0 

CCICOOH  \CH.CCl2COOH 

I.  II. 


tas  Monobrom-^-naphtochinon  stimmt  in  seinem  Verhalten 
Chlorkalk  durchaus  mit  dem  Chlorderivat  überein,  es  entsteht  neben 

/CO 
[jdrindenderivat,  C6H4<(         yCClBr,   eine  Säure,   welche  mit  Ba- 

rat  das  Halogeu  verliert  und  eine  Säure  von  der  Zusammensetzung 
Dj  und  der  wahrscheinlichen  Formel 

/CO 
CeH  /      >0 

\   CH.COCOOH 

welche  Verbindung  in  gleicher  Weise  aus  der  entsprechenden  Chlor- 
dung (Formel  I)  entsteht. 

^as  a-Naphtochinpn^)  reagirt  mit  Chlorkalk  in  etwas  anderer 
wie  das  isomere  /^-Derivat.  Hierbei  geht  die  Reaktion  nicht  über 
Idung  eines  Additionsproduktes  hinaus;  eine  Spaltung  des  Naph- 
3ges  findet  nicht  statt.  Die  entstehende  Verbindung  ist  aber  kein 
roxyderivat,  kein  Glykol,  sondern  das  Oxyd  eines  solchen.     Sie  ist 

mit    dem    Oxynaphtochinon    und    kann    als    aa-Diketotetra- 
3naphtylenoxyd  bezeichnet  werden. 

i^ährend  also  bei  dem  /J-Derivat  Addition  von  Wasserstoffsuperoxyd 
idet,  lagert  sich  hier  ein  Atom  Sauerstoff*  an;  als  erstes  Produkt 
auch  hier  ein  Chlorhydrin  sich  bilden,  welches  dann  Salzsäure 
t: 

I  Th.  ^incke,  Ber.  25,  3599,  1892. 
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Das  zugehörige  Glykol  ist  wabrscbeinlich  sehr  unbeständig;  man 
wird  es  höchstens  in  der  wässerigen  Lösung  des  Oxyds  annehmen  können. 

Weiterhin  ist  es  Zincke^)  gelungen,  mit  Hilfe  von  Chlorkalk  die 
o-Diketochloride  durch  Behandeln  mit  Chlorkalk  in  gechlorte  Eeto-R- 
pentene  umzuwandeln. 

Bei  den  Untersuchungen  der  Einwirkung  von  Chlorkalk  auf  Diazo* 
Verbindungen  erhielt  Zincke^)  ebenfalls  interessante  Resultate.  Bei 
der  p- Diazo benzolsulfosäure  werden  mit  Chlorkalk  4  Hydroxyl- 
gruppen  unter  Abspaltung   von  Wasser  aufgenommen.     Der  entstehende 

Körper  besitzt  die  Zusammensetzung:  CgH^  •    Die  Reaktion  ver- 

^SOsH. 
läuft  also  nach  der  Gleichung: 

C6H,<;  I       +  4  ^g  =  CeH  /  +  H,0. 

Die  Salze  des  Diazobenzols  reagiren  ebenfalls  mit  Chlorkalk, 
aber  sehr  heftig ;  es  tritt  Verharzung,  unter  Umständen,  wie  beim  salpeter- 
sauren Salz,  auch  Verpuffung  ein.  Bei  den  Diazophenolen  werden 
nur  gechlorte  Diazophenole  gebildet. 

Anilin  liefert  mit  Chlorkalk  die  bekannte  Violettfarbung,  welche 
Reaktion  bereits  von  A.  W.  von  Hof  mann  zur  Tdentificirung  vorge- 
schlagen worden  ist.  Dieselbe  beruht  auf  der  Bildung  eines  mauveiiiartigen 
Farbstoffes.  Um  die  Reaktion  zu  erhalten,  muss  immer  ein  grosser 
Ueberschuss  an  Chlorkalk  zugegeben  werden.  Ein  allzu  grosser  üeber- 
schuss  bewirkt  einen  raschen  Farbenuraschlag  von  Violett  in  Braun')- 
Hat  man  Anilinsalz  in  Lösung,  so  muss  die  Säure  desselben  vorher  durch 
Alkalilauge  abgestumpft  werden.  Ein  Ueberschuss  der  letzteren  wirkt 
nicht  störend,  wohl  aber  scheint  Natriumkarbonat  die  Schärfe  der  Reaktion 
zu  beeinträchtigen. 

Aus  Anilin  und  Toluidin  können  jedoch  auch  Azo Verbindungen 
erhalten  werden  durch  die  Einwirkung  von  uuterchloriger  Säure*).  Ebenso 
verhalten  sich  nach  den  Untersuchungen  von  W.  M  ei  gen  und  W.  Nor- 


1)  Th.  Zincke,  Ber.  27,  562,  1894. 
•i)  Th.  Zincke,  28,  2948,  1895. 

3)  Vgl.  R.  Nictzki,  Ber    27,  3263,   1894. 

4)  R.  Schmitt,  Journ.  pr.  Ch:  (2),  8,  2,  1873;  18,  195,  1878 
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)    p-Xylidin,    Sulfanilsaure,    Dlbromsulfanilsäure    und    o -Nitro- 

in. 

IS  /^-Na-phtylamiu  erhielten  Claus  und  Jaeck^)   das  bereits 

lurent  dargestellte  Naphtazin. 

2  CioH^NH^  +  30  =  3  H^O  +  C,oB,(  \    XoHe 

/^-Naphtylamin.  a(a/?)- Naphtazin. 

>enso  verhält  sich  nach  M eigen  und  Normann  die  2.6.  Naph- 
sulfosäure,  während  aus  a-Naphtylamin  und  seinen  Sulfosäuren 
ipt  kein  krystallisirendes  Produkt  erhalten  werden  konnte. 
)ber  die  Einwirkung  von  unterchloriger  Säure  auf  tertiäre  Amine 
R.  Wilistätter  und  F.  Iglauer^)  folgende  Mittheilungen, 
ilorige  Säure  wirkt  auf  tertiäre  Amine  heftig  ein  unter  Abtrennung 
.Ikyls  und  Bildung  von  dialkylirten  Stickstofichloriden  oder  Imin- 
in,  die  mit  den  Produkten  der  Einwirkung  von  Chlor  oder  unter- 
er Säure  auf  sekundäre  Amine  identisch  sind,  und  die  sich  leicht 
itt  durch  Reduktion  in  sekundäre  Basen  umwandeln  lassen.  Trotz- 
)rerst  Zwischenprodukte  nicht  isolirt  worden  sind,  liegt  es  nahe, 
bmen,  dass  in  der  ersten  Phase  der  Reaktion  unterchlorige  Säure 
tertiäre  Amine  addirt  wird. 

RjV  RjN  yC\ 

a)  R2-^N  +  C10H  =  R2-^N< 

R^v  Cl  RgK 

b)  Rg^N <        =  RjOH  +       >NC1. 
Rj/       \0H  R/ 

n  der  Behandlung  von  A  c  e  t  a  n  i  1  i  d  mit  unterbromigsaurer  Natron- 

.COCH3 
hat  E,  E.  Slosson*)  Acetylbromamidobenzol,  CeH5N(^  , 

1    und   zwar  unter  Anwendung  von  Borsäure  in  Form    einer   sehr 
Verbindung  bei  guter  Ausbeute. 

4.  Bestiiniiiuiig  des  HarnstofTs. 

er  Harnstoff  wird  durch  oxydirende  Mittel    leicht  in   Kohlcndioxyd 
ickstoff  zerlegt.     Hierauf  beruht  die  Verwendung  von  Hypochlorit 


W.  Meigen  und  W.  Normann,  13er.  33,  2711,   1900. 
Claus  und  Jacck,  D.R.P.  78748  v.  16.  Aug.  1892. 

R.  Wilistätter  und  F.  Iglauer,  Der.  83,   1836,   1900;  vgl.  auch  A.  Ein- 
nd  L.  Fischer,  Ber.  25,  1391,  1892. 
E.  E.  Slosson,  Ber.  28,  3260,   1895. 


H8CI 


I bulle  diT  Ox}ilaüou 


oder  Hypoltroniit   sur  BeslimmuDg   des   HarusloR*»   im   Harn,    wobei 
UmaetzUDg  itiadann  iu  folgender  Weise  vor  sich  gehl. 

CO(NH,)a  +  3  KBrÜ  =  CO,  -f  N,  -f-  2  H^O  +  3  KBr. 
Diese  Reaktion  ist  zuerst  von  Hüfneri)  zur  quatitiutiven  Beslii 
UQg  deä  Uorustoffä  verwendet  worden  unter  BcDÜtiLiuig  eiues  vou  ibui  I 


struirten  Apparale«  -f   zinu   AiiUiiugi-ii    iIl-!-    .Siii'k:iluli 
Kolilensäure  durch  Lauge  absorbirt. 

Man  kann  sich  auch  nehr  gut  eines  K  nop  'sehen  oi)«r  Kn 
Wagner 'sehen  Azotometera  bedienen.  Benutzt  man  letzteres,  d&» 
folgende  Figur   17  wiedergiebt,  so  verfährt  man  folgender 


1}  Kiiln^r,  Jnnrn 


iiik.  s.  au.  Wie 
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Man  giebt  in  das  kleine  Gefass  •  ca.  2 — 3  com  des  zu  untersuchenden 
nrns  und  in  das  grössere  Gefass  A  die  betreffende  Bromlauge,  welche 
roh  Auflösen  von  5  ccm  Brom  und  60  ccm  Natronlauge  vom  spec. 
iwicht  1,34  unter  Zusatz  von  20  ccm  Wasser  hergestellt  wurde.  Nach 
srschluss  und  Einstellen  des  Niveaus  in  den  Röhren  c  und  d  auf 
nche  Höhe,  lässt  man  eine  Zeit  lang  stehen,  bis  das  im  Geföss  B  befind- 
he  Reaktionsgefass  mit  der  in  C  befindlichen  Flüssigkeit,  die  aus  Wasser 
iter  Zusatz  von  etwas  Salzsäure  zur  Verhütung  des  Wachsthums  von 
bimmelpilzen  besteht,  gleiche  Temperatur  angenommen  haben.  Alsdann 
üft  man  nochmals  durch  leichtes  Drücken  auf  den  Ballon  i,  ob  die 
iveaus  der  in  beiden  Röhren  befindlichen  verdünnten  Natronlauge  gleich 
>ch  bleiben,  schüttelt  darauf  das  Gefass  A  mehrmals  gut  um,  so  dass 
romlauge  und  Harn  innig  gemischt  werden  und  liesst  dann  nach  einiger 
äit  nach  Gleichstellung  der  beiden  Niveaus  in  der  Röhre  a  das  gebildete 
olum  Stickstofi*  ab,  nachdem  man  sich  nochmals  von  der  Eonstanz  der 
emperatur  überzeugt  hat. 

Die  Berechnung  geschieht  nach  der  Formel 

V  (b-f) 
354,3.760(1  -f  0,00366  t)' 
Hierbei  bedeutet: 

G  =  Gewicht  des  Harnstoffs  in  Grammen, 
V  =  Volum  des  entwickelten  Gases  in  Kubikcentimeter, 
t  =  Temperatur, 
b  =  Barometerstand, 

f  =  Tension  des  Wasserdampfs  für  die  Temperatur  t, 
H)366  (*/278)  =  Ausdehnungskoefficient  der  Gase  für  1  ®  Temperatur- 
erhöhung und  Volumeinheit, 
354,3  =  empirisch  gefundene  Stickstofimenge  aus  1  g  Harnstoff, 
während  sich  theoretisch  372,7  für  760  mm  Druck  und 
0^  Temperatur  berechnen.  Hierbei  ist  alsdann  die  Ab- 
sorption des  Stickstoffs  in  der  Bromlauge  berücksichtigt. 

Die  Tension  des  Wasserdampfs   kann   man    den  entsprechenden  Ta- 
uen  von  Bunsen   z.  B.  im  Chemiker-Kalender  entnehmen.     Ich  gebe 
T  eine  abgekürzte  Tabelle,   die  den  gewöhnlichen  Ansprüchen  genügen 
rfte.     Die  Zahlen  beziehen  sich  auf  Millimeter. 
10  0  C.        9,165 


11^  , 

9,792 

12»  , 

,   10,457 

130  , 

,   11,162 

140  , 

,   11,908 

150  , 

,   12,699 

16  0  , 

,   13,536 

170  , 

,   14,421 

18^ 

C. 

15,357 

19« 

16,346 

20" 

17,391 

210 

18,495 

22  0 

19,659 

230 

20,888 

240 

21,184 

250 

23,550 
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Die  Methode  liefert,  wie  mehrfach  konstatirt  worden  ist  ^),  nicht  absolu 
genaue,  sondern  etwas  zu  geringe  Werthe,  sie  ist  aber  rasch  durchführlM 
und  wird  deshalb  vielfach  angewandt 

Bekanntlich  wird  in  gleicher  Weise  die  Bestimmung  des  in  Am- 
moniakform  vorhandenen  Stickstoffs  nach  der  von  Knop  angegebenen, 
von  Wagner  und  Dietrich  modificirten  Methode  durch  Zersetzung  mit 
Bronilauge  ausgeführt,  wobei  die  Umsetzung  nach  der  Gleichung 

2  NHg  +  3  KBrO  =  N2  +  3  H^O  +  3  KBr 
vor  sich  geht. 

Ausserdem  geben  auch  Losungen,  welche  andere  organische  Sück- 
stoffverbindungen  enthalten  (worauf  besonders  von  Schulze^),  Pagel^ 
und  A.  Morgen*)  aufmerksam  gemacht  worden  ist),  wie  Eiweissstoffe, 
Araide,  Peptone,  Fermente  u.  s.  w.  ebenfalls  mehr  oder  minder  starke 
Entwicklung  von  Gasen  mit  Hyprobromit 

Trotzdem  findet  sich  meist  etwas  zu  wenig  Stickstoff,  weshalb  die 
betreffende  Zahl  des  aus  1  g  Harnstoff*  erhältlichen  Stickstoff*s  ent- 
sprechend reducirt  werden  musste.  L.  Garnier  und  L.  Miciiel*) 
fanden,  dass  vorhandene  Glukose  die  Entwicklung  von  Stickstoff  er- 
heblich einschränkt. 

Nach  R.  Luther^)  ist  diej  dadurch  bedingt,  dass  etwas  Stickstoff 
(ca.  lVa°/o)  nach  Beendigung  der  Gasentwicklung  in  einer  Form  zurück- 
bleibt, aus  der  er  durch  Destillation  mit  Alkali  als  Ammoniak  gewonnen 
werden  kann,  dass  ferner  ein  erheblicher  Theil  (3 — 4  °/o)  zu  Salpetersäure 
oxydirt  wird.  Letzteres  ist  bereits  von  Fauconnier^)  nachgewiesen 
worden.  Auch  die  Angabe  Fauconnier's,  dass  die  Bildung  der  Sal- 
petersäure durch  Zusatz  von  Glukose  vermieden  werden  kann,  findet  durch 
Luther  Bestätigung.  Weitere  Apparate  und  Methoden  sind  im  folgenden 
angeführt: 

Einen  Apparat  zur  raschen  Bestimmung  des  Harnstoffs  mit  unter- 
bromigsaurem  Natron  hat  E.  Sehrwald®)  empfohlen.  Der  Harn  wird 
hierbei  in  die  mit  Bromlauge  gefüllte  und  in  einer  koncentrirten  Kochsalz- 
lösung stehende  Röhre  eingespritzt,  so  dass  ein  Verlust  vollständig  ver- 
mieden ist. 


1)  E.Pflüger  undF.Schenck,  Tf  lüge  r 's  Archiv  88,  325,  1886  ;  F.  Schenck, 
ibkl.  38,  511,  1880. 

2)  Schulze,  Zeitschr.  analyt.  Ch.  17,  172,  1878. 
»)  Pagel,  ibid.  15,  282,  1876. 

♦)  A.  Morgen,   ibid.   20,  37,  1881;   vgl.   auch  W.  Camerer   und  Söldner, 
Zeitschr.  f.  ßiolog.  88,  227,  1901. 

•'»)  L.  Garnier  und  L.  Michel,    Journ.  de  Pharm,  et  de  Chim.  12,  53,  1SS5. 

6)  R.  Luther,  Zeitschr.  physiol.  Ch.  18,  500,  1889. 

7)  Fauconnier,  Zeitschr.  analyt.  Ch.  19;  508,  1880. 
H)  E    Schrwald,  Münch.  med.  Wochenschr.  1888,  775. 


Bestimmung  des  Harnstoffs.  383 

E.  Salkow8ki^)  benutzt  ähnlich  wie  Eijkmann')  den  bekannten 

Apparat,  welcher  zur  Bedtimmung  der  Salpetersäure  im  Wasser  als  Stick- 

ozyd  nach  Schulze- Tiemann  dient.     Der  Harn  wird  auf  das  10  bis 

I5fache   verdünnt,   dann   ein  Volum   von  25  ccm,   entsprechend  5  bezw. 

2,5  ccm  Harn  abgemessen,   in  den  Kolben  gebracht,   das  gleiche  Volum 

Wasser    nebst    2   Tropfen    Salzsäure    hinzugefügt,    der  Stöpsel,    der   die 

Röhrenleitungen  trägt,  aufgesetzt,   das  Gasableitungsrohr  geschlossen    und 

nun  der  Kolben    bis   zum   beginnenden  Sieden   erhitzt.     Dann    wird    die 

Flamme  entfernt,  das  Steigrohr  mit  heissem  Wasser  gefüllt,  die  Klemme 

des  Gasableitungsrohres   geöffnet  und   der  Kolben    luftleer  gekocht.     Ist 

dies  geschehen,  so  wird  die  Klemme  geschlossen,  eine  ansehnliche  Menge 

Bromiauge  (aus  5  ccm  Brom,  60  ccm  Natronlauge   von  1,34  spec.  Gew. 

und  30 — 35  ccm   ausgekochtem  Wasser  bereitet)   eintreten   gelassen   und 

die  Flüssigkeit  nach  Schluss  der  Steigrohrklemme  zum  Sieden  erhitzt,  bis 

Ceberdruck  vorhanden  ist     (riebt  man   nun  den  Kautschukschlauch  des 

Ableitungsrohres   frei,    so  strömt  der  Stickstoff  in   die  Messröhre.     Will 

man  ihn  ganz  gewinnen,  so  kocht  man  noch  einige  Zeit.     Die  Resultate 

fallen  stets  etwas  zu  niedrig  auf*,  doch  ist  das  Verfahren  bequem  ^). 

8.  H.  Smith^)  bringt  5  ccm  des  zu  untersuchenden  Harns  mit 
7-8  ccm  Hypobromiüösung  in  einem  Nitrometer  zusammen  und  be- 
r^hnet  durch  Division  der  aus  5  ccm  entwickelten  ccm  Stickstoff  durch 
18,55  den  Hamstoffgehalt  in  Procenten. 

Die  Hypobromitlösung  wird  stets  durch  Zusatz  von  1  ccm  Brom  zu 
je  10  ccm  einer  Lösung  von  200  g  Aetznatron  auf  500  ccm  Wasser 
frisch  bereitet 

Das  Verfahren  benützten  C.  W.  Heaton  und  J.  A.  Vasey*). 
Zur  Bestimmung  des  Harnstoffs  mit  Hypobromit  haben  E.  W. 
Bartley*)  und  C.  J.  H.  Warden')  rasch  ausführbare  Verfahren  an- 
gegeben, wobei  sie  sich  besonderer  Apparate  bedienen.  Bartley  benützt 
hierbei  eine  Mischung  einer  20  ^/o  Lösung  von  Bromkalium  mit  3  Theilen 
Natriumhypochloritlösung  (Eau  de  Labarraque)  zur  Stickstoffentwicklung. 
Fowler®)  vermischt  1  Vol.  Harn,  dessen  Dichte  genau  bekannt  ist, 
niit  7  Vol.  einer  Natriumhypochloritlösung  von  ebenfalls  bekannter  Dichte, 
2 — 3    Stunden    stehen    und    bestimmt  die  Dichte    nochmals.     Die 


1)  E.  Salkowski,  Zeitschr.  physiol.  Ch.  10,  110,  1886. 

2)  Ei  j  km  an,  vgl.  Zeitschr.  analyt.  Cb.  28,  504,  1884. 

3)  Vgl.  auch  E.  Pflüger  und  F.  Schenck,   Pflügcr's  Arch.  38,  325,  188C; 
^  Pflüger  und  E.  Bohland,  ibid.  89,  1,  1886. 

4)  S.H.Smith,  Chem.  Cenlrbl.  1890,  856;  vgl.  C.  Frutigor,  Bull.  soc.  ebim. 
^«  Pari»  46,  641,  1886;  J.  Marshall,  Zeitschr.  physiol.  Ch.  11,  179,  1887. 

5)  C.  W.  Heaton   und  J.  A.  Vasey,   d.  Zeitschr.  analyt.  Ch.  80,    260,    1891. 

6)  E.  H.  Bartley,  Chem.  Centrbl.  1891,  I,  168. 

7)  C.  J.  H.  Warden,  ibid.  1891,  I,  286. 

8)  Fowler,  Chem.  Centrbl.  1889,  II,  515. 
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Differenz  dieses  Wertbes  gegenüber  der  Zahl,  welcbe  sich  aus  der  Dichtig- 
keit der   ursprünglichen  Gemengtheile   berechnet,    ist  durch   die  erfolgte 
Zersetzung  des  Harnstoffs   bedingt.     Durch  Multiplikation    derselben  mit 
780  berechnet  Fowler  den  Procentgehalt  an  Harnstoff. 

Oechsner  deConinck^)  verwendet  Chlorkalklösung ,  die  er  mh 
Soda  vermischt  und  bestimmt  den  Stickstoff  volumetrisch. 

5.  Bestimmung  der  HumussSure.  ^ 

Da  die  aus  ihren  alkalischen  Lösungen  durch  Salzsaure  abgeschiedene 
Humussäure  sich  sehr  schwer  filtriren  und  noch  schwerer  auswaschen 
lässt,  empfiehlt  H.  Bornträger ^)  folgendes  Verfahren: 

Man  stellt  sich  zunächst  eine  Normallösung  her,  indem  man  z.  B. 
10  g  Casseler  Braun  la  in  etwa  3  g  calcinirter  Soda  und  100  g  Wasser 
1  Stunde  kochend  löst  und  dann  auf  1000  ccm  auffüllt. 

1  ccm  dieser  Lösung  entspricht  somit  0,01  g  Humussaure,  da  1  g 
Casseler  Braun  etwa  98  ^/o  Humussäure  enthält. 

Ebenso  löst  man  in  bekannter  Weise  ca.  20  g  Chlorkalk  in  1  1 
Wasser  auf  und  filtrirt.  Zu  10  ccm  der  Casseler  Braunlösung  giebt  man 
3  ccm  koncentrirter  Salzsäure  und  titrirt  mit  der  Chlorkalklösung  kalt, 
hierbei  wird  die  Humussäure  mit  wenigen  ccm  entfärbt  werden.  Sindi.B. 
15  ccm  verbraucht,  so  entsprechen  diese  15  ccm  0,1  g  Humussäure. 

Die  so  gestellte  Chlorkalklösung  benützt  man  zur  Bestimmung  der 
Probe  Humussäure,  welche  zur  Untersuchung  vorliegt,  indem  man  20  g 
derselben  mit  3  g  calcinirter  Soda  und  100  ccm  Wasser  etwa  1  Stunde 
kocht,  auf  1000  ccm  auffüllt  und  eine  gewisse  Menge  filtrirt.  Alsdann 
titrirt  man  wie  vorher. 


i)  Oechsner  de  Coninck,  Compt.  rend.  de  la  soc.  biol.  (10),  1,  457,  1894^1 
Zeitschr.  analyt.  Ch.  84,  255,  1894;  E.  R.  Squitt,  Chem.  Centrbl.  1892,  II,  270. 
ü)  H.  Bornträger,  Zeitechr.  analyt.  Ch.  89,  790,  1900. 
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In  den  meisten  Fällen  ist  die  oxydirende  Wirkung  der  Chrom  säure 
zw.  von  Kaliumdichromat  und  Schwefelsäure  auf  die  organischen  Ver- 
Ddungen  eine  so  weitgehende,  dass  eine  völlige  Zerstörung  der  organi- 
ben  Substanz  stattfindet,  ohne  dass  es  gelingt,  auf  die  oxydirende  Wirk- 
ig dieses  Agens  ein  Titrirverfahren  von  allgemeinerer  Anwendbarkeit 
begründen.  Man  hat  sich  mehrfach  bemüht,  die  Oxydation  mit  Chrom- 
ure  und  Schwefelsäure  zu  einer  vollständigen  zu  gestalten,  so  dass  der 
ohlenstoff  und  Wasserstoff  der  organischen  Verbindungen  zu  Kohlen- 
ure  und  Wasser  oxydirt  werden,  bisher  jedoch  ist  ein  hinreichender 
"folg  noch  nicht  erzielt  worden^). 

Von  besonderen  Untersuchungen  über  die  Oxydation  organischer 
^rbindungen  mit  Chromsäure  seien  die  von  Oechsner  deConinck^) 
vähnt  Von  den  Amiden  erwiesen  sich  am  widerstandsfähigsten 
ccinimid  und  Succinamid.  Oxamid^  Sarkosin,  Formanilid,  Acetanilid, 
ykokoll  zerfallen  unter  Abspaltung  von  Kohlensäure;  Formamid  zer- 
^t  sich  nach  der  Gleichung 

HCONHg  +  O  4-  H^SO^  =  CO2  f  (NHJHSO^. 
-hnlich  verhält   sich  Acetamid.     Benzamid    wird  nur  theilweise  zersetzt, 
bei  entsteht  etwas  Benzonitril. 

Die  aliphatischen  Amine  (Methyl-  und  Aethylamin)  werden  bei 
^Wesenheit  von  Chromschwefelsäuregemisch  allmälig  zersetzt  unter  Eot- 
idung  von  Stickstoff  und  Kohlendioxyd,  Es  bilden  sich  keine  Farb- 
'ffe.  Unter  denselben  Bedingungen  liefern  die  aromatischen  Amine 
Bilin,  0-  und  p-Toluidin,  /S?-Naphtylamin,  Diphenylamin  die  3-Phenylen- 

1)  Vgl.  H.  Heidenhain,  Zeitwhr.  analyt.  Ch.  32,  357,  1893;  J.  Barnes, 
fn.  Soc.  Chem.  Ind.  15,  82,  1896;  W.  Scholz,  Centrbl.  f.  inn.  Med.  1897,  Nr.  15 

16. 

2)  Oechsner  de  Coninck,  Chem.  Zig.  24,  24,  110,  148,  190,  1900. 

^«ubel,  QuantitaÜTe  Bestimmang  II.  25 
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diamine,  Rosanilin,  Sulfanilsäure,  Benzylamin,  Plperidin)  Farbstoffe  und 
werden  rasch  zersetzt  unter  Bildung  von  Kohlendioxyd.  Dabei  häuft 
sieh  der  Stickstoff  in  dem  Moleküle  der  entstehenden  Farbstoffderivate 
an.  Namentlich  Sulfanilsäure  wird  sofort  unter  Entwicklung  von  Strömeo 
von  Kohlendioxyd  zersetzt.  Diese  Reaktion  eignet  sich  zu  einem  Vor- 
lesungsversuch. 

Von  den  sekundären  und  tertiären  Aminen  liefert  das  Dirne- 
thylaminchlorhydrat  kaum  Spuren  von  Kohlendioxyd,  ebenso  wenig  Trim^ 
thylamin.  Pyridin  wird  zum  Unterschied  von  Piperidin  nicht  angegriffen; 
auch  a-  und  j^-Pikoliu  werden  sehr  wenig  zersetzt  /^-Lutidine  und 
a-Kollidin  werden  dagegen  sehr  leicht  zersetzt,  ebenso  Chinolin  und  Lepidin. 
Auch  Azobenzol  spaltet  Kohlendioxyd  ab,  dem  Spuren  von  Stickstoff 
beigemengt  sind. 

Von  Harnstoff  und  seinen  Derivaten  wird  Harustoff  selbst  durch 
Chromsäuregemisch  unter  Entbindung  von  Kohlendioxyd  und  einer  geringen 
Menge  Stickstoff  zersetzt.  Schwefelharnstoff  bildet  Sulfocyansäure,  Di- 
sulfocyansäure ,  Ammoniumsulfat  und  -bisulfat  Beim  Benzylharnstoff 
konnte  Ammoniumsulfat  und  in  geringer  Menge  das  nach  der  Gleichung 

.NHC7H7 
C0<  =  NH3  +  O  :  C :  NCHaCgHs 

gebildete  Benzylkarbimid  nachgewiesen  werden. 

Von  den  Kohlenwasserstoffen  ist  vom  Naphtalin  bekannt, 
dass  es  unter  geeigneten  Umständen  zu  Phtalsäure  oxydirt  wird.  An  thracen 
liefert  Anthrachiuon,  wie  nachher  noch  ausführlich  besprochen  wird. 

Besondere  Erwähnung  verdienen  wohl  die  Versuche  von  ifitard'), 
welche  derselbe  mit  Chromylchlorid,  CrOgClg,  ausgeführt  hat.  Diesem 
Körper  kommt  die  merkwürdige  Eigenschaft  zu,  Methylgruppen  aromatischer 
Kohlenwasserstoffe  in  Schwefelkohlenstofflöaung,  die  auch  noch  andere 
Substituenten  besitzen  können,  in  die  Aldehydgruppe  überzuführen.  So 
liefert  Nitrotoluol  Nitrobenzaldehyd.  Dabei  bildet  sich  immer  ein  Zwischen- 
produkt, bei  dem  1  Mol.  des  zu  oxydirenden  Körpers  mit  2  Mol.  Chro- 
mylchlorid zusammentritt.  Durch  Zugabe  von  Wasser  zersetzt  sich  die- 
selbe unter  Bildung  des  Aldehyds. 

Borneman n^)  stellte  auf  diese  Weise  m-Toluylaldehyd  dar  und 
zeigte  gleichzeitig,  dass  selbst  bei  Anwendung  von  Schwefelkohlenstoff 
man  mit  Chromylchlorid  vorsichtig  arbeiten  muss,  da  andernfalls  leicht 
Explosionen  stattfinden. 

Nach    demselben  Verfahren   hat   Richter^)  den    p- Nitrobenzaldehyd 

1)  fitard,  Liebig's  Ann.  218,   1883. 

2)  Bornemann,  Ber.  17,  1464,  1884. 

3)  V.  Richter,  Ber.  19,  1061,  1886. 
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teilt,   doch   gelang  die  Ueberfuhrung  des  Dinitrotoluols  in  Dinitro- 
dehyd  nicht. 

[itrobenzol  liefert  hierbei  Nitrochinon.  Bei  Benzoesäure  und  Essig- 
werden mit  Chromylchlorid  keine  brauchbaren  Resultate  erhalten. 
lIs  Losungsmittel  verwendet  man  bei  der  Oxydation  mit  Chrom - 
Eisessig  oder  koncentrirte  Schwefelsäure  je  nach  Umständen.  Die 
des  Lösungsmittels  ist  häufig  für  den  Ausfall  der  Reaktion  von 
tung.  So  erhielten  O.  Fischer  und  H.  van  Loo^)  bei  der  Oxy- 
des /?•  Dichinolylins  in  Eisessiglösung  mit  der  berechneten  Menge 
isäüre  die  Metachinolinkarbonsäure,  in  Schwefelsäure  dagegen  die 
flchinolinkarbonsäure. 

)ie  Eintheilung  ist  folgende: 

1.  Titration  der  Chromsäure  und  der  Chromate. 

2.  Elementaranalyse  organischer  Substanzen  mitChrom- 
säure  und  Schwefelsäure. 

3.  Allgemeine    Methode    zur    Bestimmung    organischer 
Substanzen. 

4.  Bestimmung  des  Methylalkohols  im  Formaldehyd. 

5.  Bestimmung  des  Alkohols. 

6.  Bestimmung  des  Glycerins. 

7.  Bestimmung  der  Ameisensäure. 

8.  Bestimmung  des  Anthracens. 

1«  Titration  der  Chromsäure  und  der  Chromate. 

Die  Titration  des  Chromsäure   und  der  Chromate  wird   durch  Ferro- 
md  zwar  am  besten  Ferroammoniumsulfat  ausgeführt,  indem  man  so 

von  der  Ferrosalzlösung  zutröpfeln  lässt,  bis  Ferricyankalium  das 
indensein  von  Ferrosalz  anzeigt.  Die  Ermittlung  des  Endpunktes 
ieht  mit  der  Tüpfelprobe,  wobei  man  zu  einem  Tropfen  der  zu  unter- 
nden  Lösung  einen  Tropfen  einer  frisch  bereiteten  Lösuiig  von 
;yankalium  giebt. 
Der   Reduktionsvorgang   bei    der   Umsetzung    der  Chromsäure 

der  Chromate  ist  folgender: 

K^CVj^O,  +  6FeS04  +  IK^SO^  =  3Fe.^(S04)3  +  CrgCSOJg 

+  K^SO,  +  7H,0. 

Bei    der  Bildung    des    Berlinerb  laus,    die    als    Reaktion    zur 
iDung  des  Endpunktes  dient,  findet  folgende  Umsetzung  statt: 
BFeSO^  +  2Fe(CN)3,  3KCN  =  2Fe(CN)3,  3Fe(CN)2  +  ^KßO^. 

Man  kann  die  Bestimmung  der  Cbromsäure  bezw.  der  Chromate  auch 
ir  Weise   ausführen,   dass    man    das  Chromat   mit  Salzsäure  in  dem 


I)  O.  Fischer  und  H.  van  Loo,  Ber.  19,  2474,  1886. 
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von  Bunsen  für  die  BcBtimniung  des  Braunsteins  angegebenen  Apparat 
(Fig.  18)  kocht  und  das  gebildete  Chlor  in  Jodkaliumlösung  auflfangt. 
Hierdurch  wird  Jod  frei,  und  kann  dasselbe  alsdann  mit  Thiosulfatlösuo^ 
zurück titrirt  werden. 

Wir  haben  es  hierbei  mit  folgenden  Umsetzungen  zu  thun: 

KgCr^O,  +  14HC1  =  6C1  +  Cr^Clß  +  2KCi  +  TH^O, 

6C1  +  6KJ=6J+6KC1, 
6J  +  eNaaSaOj  =  6NaJ  +  SNaaS^Oß. 

2.  Bestimmung  des  Kohlenstoffgehalts  organischer  Substanzen. 

Versuche,  auf  die  Oxydation  der  organischen  Verbindungen  durch 
Chromsäure  eine  Methode  zur  Bestimmung  des  Kohlen stofigehaltes  der- 
selben zu  begründen,  sind  von  verschiedener  Seite  gemacht  worden. 

C.  F.  Cross  und  E.  J.  Bevan^)  stellten  fest,  dass  bei  der  Oxy- 
dation der  organischen  Körper  mit  Cbromsäure  und  Schwefelsaure  nicht 
aller  Kohlenstoff  in  Form  von  Kohlensäure  erhalten  wird,    sondern  dass 


Fig.  18. 

sich  auch  Kohlenoxyd  bildet,  so  dass  man  genöthigt  ist,  die  Verbrenn- 
ungsgase  zu  messen,  indem  ja  natürlich  ein  Wägen  der  Kohlensäure 
zu  niedrige  Kohlenstoflfwerthe  liefern  muss. 

£.  Ladenburg ^)  hatte  bereits  früher  darauf  aufmerksam  gemacht, 
dass  Cbromsäure  und  Schwefelsäure  auch  Sauerstoff  entwickeln.  Dies 
würde  die  betreffende  Methode  der  Messung  der  Gase  unbrauchbar  machen. 
Cross  und  Bevan  haben  sich  aber  durch  specielle  Versuche  davon 
überzeugt,  dass  diese  Fehlerquelle  unter  den  von  ihnen  gewählten  Ver- 
suchsbedingungen ganz  ausser  Betracht  gelassen  werden  kann,  weil,  wie 
Cross  und  Higgin  nachgewiesen  haben,  eine  merkliche  Sauerstoff* 
entwicklung  sich  erst  bei  einer  Temperatur  zeigt,  die  über  100^  liegt,  und 
eine  starke  Reaktion  zwischen  Chromsäure  und  Schwefelsaure  erst  bei 
einer  dem  Siedepunkte  nahe  liegenden  Temperatur  eintritt. 

Eine  möglichst  geringe  Menge  Kohlenoxyd  bildet  sich  nun,  wenn 
1.  die  Menge  der  organischen  Substanz  so  gewählt  wird,  dass  sich  etwa 
90  —  100  ccni  Gas  bilden;  2.  die  Menge  der  Schwefelsäure  stets  die  gleiche 

1)  C.  F.  Gross  und  E.  J.  Bevan,  Journ.  ehem.  soc.  5S,  889;  Zeitschr.  va^J^ 
Ch.  26,  91,  1887;  29,  80,  1890. 

2)  E.  Ladenburg,  Liebig^s  Ann.  185,  1,  1877. 
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-  als  richtigste  Quantität  fanden  die  Verfasser  9  com  — ;  3.  ein 
rschuss  an  Chromsäure  angewandt  wird,  welcher  etwa  30 ^/o  der 
^e  beträgt,  die  theoretisch  zur  völligen  Verbrennung  nothwendig  wäre. 
Die  Substanz  wird  in  der  Schwefelsäure  aufgelöst  und  dann  die  er- 
rliche  Chronisäuremenge  in  einem  Röhrchen  in  den  horizontal  gelegten 

des  Kölbchens  gebracht,    welches  nun  «einerseits  mit  dem  Auffang- 

Messapparat  verbunden  wird.  Letzterer  ist  im  allgemeinen  eine 
rmige,  mit  Quecksilber  gefüllte  Röhre,  btfi  welcher  in  der  einen  oder 
ren  bekannten  Weise  die  Möglichkeit  vorliegt,  den  Stand  des  Queck- 
rs  in  beiden  Schenkeln  auf  gleiche  Höhe  zu  bringen  (eveDtuell  ein 
)n)eter  u.  s.  w.).  Man  stellt  das  Quecksilber  in  beiden  Schenkeln 
gleiche  Höhe  ein,  diest  die  Temperatur  der  Luft  ab,  richtet  dann  das 
nckluugskölbchen  auf,  lässt  so  die  Chromsäure  in  die  Schwefelsäure 
bgleiten  und  schüttelt  das  Kölbchen  tüchtig  um.  Die  Oxydation 
fleht  sich  rasch,    wobei    die  Temperatur   auf  60—70®    steigt.     Wenn 

^/g  des  zu  erwartenden  Gases  aufgefangen  sind,  muss  man  erwärmen, 
den  Rest  desselben  auezutreiben,  was  erst  bei  100®  gelingt.  Das  Ende 
Verbrennung  lässt  sich  leicht  daran  erkennen,  dass  die  Masse  im 
3chen  aufhört  zu  schäumen.  Man  lässt  nun  abkühlen  und  liest  die 
menge  in  bekannter  Weise  ab.  Wenn  man  noch  ein  zweites  Mal 
2t  und  nach  dem  Abkühlen  wieder  abliest,  so  darf  sich  keine  Ver- 
serung  des  Gasvolums  zeigen.  Bei  richtiger  Operation  tritt  dies  auch 
t  ein. 

Um  den  Fehler  zu  bestimmeu,  welcher  durch  die  unvermeidliche 
Drption  von  Kohlensäure  in  der  Schwefelsäure  verursacht  wird,  haben 
8  8  und  Bevan    eine  Reihe   von  Analysen    ausgeführt,    aus   welchen 

für  die  oben  angeführten  Mengen  von  Substanz  und  Schwefelsäure 
;nder  Korrektionsfaktor  ergiebt. 

Die  absorbirte  Menge  der  Kohlensäure  ist  gleich  0,016  mal   der  als 

gemessenen,  und  es  muss  demnach  die  gefundene  Menge  um  diesen 
ag  erhöht  werden. 

Hinsichtlich  der  Anwendbarkeit  der  Methode  führen  die  Verfasser  an, 

ihnen  eine  vollkommene  Verbrennung  nur  bei  den  Fettsäuren  und 
den    stickstoffhaltigen    (basischen)    Körpern    nicht   gelungen    ist.     Sie 

aber  der  Ansicht,  dass  die  partielle  Verbrennung  dieser  Körper,  wie 
die  Methode  liefert,  ein  wichtiges  Hilfsmittel  zur  Erforschung  der 
stitution  derselben  bieten  könne. 

Bei  der  zuerst  von  den  Gebrüdern  Rogers  und  später  von  Brunn  er 
fohlenen  Bestimmung  des  Kohlenstoffs  organischer  Körper  mit  Chrom- 
e  und  Schwefelsäure  wird  also  nach  Cross  und  Bevan  der  Kohlen- 
'  der  Cellulose  und  anderer  organischen  Körper  nicht  vollständig  ver- 
int,  sondern    es   bildet  sich    auch  Kohlenoxyd.     Auch   J.  Widmer') 

1)  J.  Widmer,  Zeitschr.  unalyt.  Ch.  29,   160,  1890. 


hat  ilaa  Auflreteii  von  Koiilenoxyd  W  der  Verbrennung  von  Grspbit  mii 
Olironisäurc  beobachtet.  J.  Messinger')  dagegen  fand,  dase  bei  deo 
voü  ihm  untersuchten  SubstaüKCU  die  Oxydation  eine  vollständige  «nr. 
und  empfiehlt  denigenifisa  »eine  Methode  iur  ge  wichtsan  alytiscben 
Bestimmung  des  KohleustoSa  durch  Auffangen  der  Kohlensäure  in 
Absorptionsröhrchen. 

Zur  Ausführung  der  Analyse  bringt  man  in  den  mit  Trichterrohr. 
Einführunga-  und  Abzugsrohr  versehenen  Kolben  &  bis  6  g  öiromMure 
oder  gepulvertes,  chromsaures  Kali  und  alsdann  das  Röbrchen  mit  äcr 
abgewogenen  Subalanz  (ca.  (},2 — 0,3  g).  Man  entfernt  die  im  Apparat 
vorhandene  Kohlensäure  durch  Einleiten  von  entsprechend  gereinigter  Luft 
und  verbindet  alsdann  das  Ab/.ugsrohr  mit  einer  mit  Glasperlen  vereeheoen 
Trocken  röhre,  schliesst  hieran  den  gewogenen  Kaliapparal,  ein  gewogen» 
Natron kalkröbrchen    und    ein    das    Zuriicksteigen    von    Feuchtigkeit   ver- 


hinder 


L 


I  Ch  1  o real cium roh r.  Alsdann  lässt  man  durch  das  Trichterrohr 
'iO  ccm  koncentrirte  Schwefelsäure  zufiiesaen  und  unterbricht  den  Luft 
Strom.  Man  erwärmt  schwach  bis  zum  Beginn  der  Reaktion,  löscht  die 
Flamme  aus  und  kühlt  bei  zu  lebhaftem  Gange  der  Umsetzung.  Bei 
stark  verminderter  Kohlendioxyden twicklung  erwärmt  man  wieder  und 
leitet  alsdann  nochmals  Luft  durch  den  Apparat  zur  vollständigen  UeW- 
führung  des  Kohlendioxyds  in  den  Kaliapparat  und  die  Natron  kalk  röhre. 
Ausser  etwa  t.a  erwartenden  fehlerhaften  Resultaten  in  Folge  iIm 
Kohlenoxydbüdung  hat  diese  Methode  der  Kohlen  stoftbestimmung  orgi> 
nischer  Verbindungen  auch  den  Nachtheil,  dase  sie  nicht  auch  zugleich 
den  Wassers!  offgeh  alt  liefert,  Aus  diesem  Grunde  hat  sieh  die  Melhde 
auch  nicht  eingebürgert  und  dürfte  nur  in  seltenen  Fällen  Verwendung 
finden. 

3.  Allß^eineino   Methoile   zur   Itastimmu»^  orgniiischrr   Substunzeii, 

Während  alle  auf  Oxydation s Vorgängen  beruhenden  Methoden  eul- 
weder  eine  vollständige  Verbrennung  zu  Kohlensäure  und  Wasser  od« 
die  Bildung  bestimmter  Oxydationsprodukte,  z.  B.  Oxalsäure,  zur  Grund- 
lage haben,  verfährt  H.  Heiden  bain  ^)  in  allen  Fällen  gleicharti|r, 
indem  er  beobachtet  hat,  dass  uuter  Einhaltung  gleicher  Bedingun^D, 
auch  wenn  die  Oxydation  unvollständig  ist,  von  einer  bestinimt«D  Menge 
Substanz  stets  gleich  viel  Cliromsäure  verbraucht  wird,  und  man  deiniiBch 
durch  Bestimmung  des  noch  vorhandenen  Chromsäure<Ueberschusses  einen 
SchluBS  auf  die  Menge  der  Substanz  ziehen  kann. 

Da«  Verhallniss    zwischen  Substanz  menge  und  Chrom  säure  verbrauch 
für  jede  einzelne  Substana  empirisch  festgestellt  werden.     Es  müssltn 


,  Ber.  21,  2910,  1888. 
in,  ZeitKhr.  nnalyt.  Ch.  1 
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dann  iür  die  einzelnen  Substanzen  Tabellen  aufgestellt  werden,  analog 
wie  dies  z.  B.  bei  der  All  ihn 'sehen  Bestimmung^  des  Traubenzuckers 
mit  Fehl  ing'scher  Losung  der  Fall  ist. 

Heidenhain  hat  nun  gefunden,  dass  bei  vielen  Körpern  der 
Chromsäure  verbrauch  der  vorhandenen  Menge  der  Substanz  bezw.  pro- 
portional ist,  so  dass  man,  wenn  man  das  Verhältniss  kennt,  einer  Tabelle 
nicht  bedarf. 

Die  Erfordernisse  für  die  Ausführung   der  Methode  sind: 

1.  Eine  ^/g  Lösung  von  Kaliumbichromat  (9,841  g  im  Liter). 

2.  Chemisch  reine  konc.  Schwefelsäure. 

3.  Eisenoxydullösung  oder  Mohr 'sches  Salz  in  trockener  Form,  eine 
Lösung  von  rothem  Blutlaugensalz,  Porcellanplatte  und  Tropf gläschen. 

4.  Ein  Glaskolben,   in    welchem   die    Oxydation    vorgenommen    wird 
und  in  dessen  Hals  das  knieformige  Stück  einer  durch  Wasserdurchfluss 
zu    kühlenden    Röhre    eintaucht      Hierdurch    wird    die    Berührung    der  * 
Reaktionsflüssigkeit   mit   organischen   Verbindungsstücken   wie  Kork   und 
Gummi  vermieden. 

Die  Lösung  der  zu  untersuchenden  Substanz  soll  in  ihrem  Reduk- 
tionswerthe  der  ^/^  Bichromatlösung  entsprechen,  was  durch  einen  Vor- 
versuch zu  ermitteln  ist 

Die  Ausführung  ist  kurz  die,  dass  20  ccm  der  Lösung  der  Sub- 
stanz mit  30  ccm  ^/g  Bichromatlösung  gemischt  werden,  und  dieses  Ge- 
misch unter  Umschwenken  des  Kölbchens  mit  33  ccm  konc.  Schwefel- 
säure versetzt  wird.  Dann  wird  auf  einem  Drahtnetz  bis  zum  Sieden 
erhitzt  und  nun  die  Flamme  so  rcgulirt,  dass  die  Flüssigkeit  von  Zeit  zu 
Zeit  aufwallt  Während  der  ganzen  Zeit  des  Erhitzens  ist  der  Rückfluss- 
kühler natürlich  in  Thätigkeit  und  verhindert,  dass  grössere  Mengen 
Wassers  verdampfen,  kleinere  Verluste  sind  ohne  Bedeutung.  Das  Er- 
hitzen wird  nach  dem  Anfange  des  Siedens  10  Minuten  lang  fortgesetzt. 
Dann  entfernt  man  vom  Feuer,  entleert  in  ein  Becherglas  und  bestimmt 
die  unzersetzt  gebliebene  Chromsäure  mit  Eisenoxydulsalz  und  rothem 
Blutlaugensaiz  in  bekannter  Weise,  wobei  die  Titration  mit  der  heissen 
Lösung  vorgenommen  werden  kann. 

Die  oben  angegebenen  Verhältnisse  zwischen  Lösung  der  Substanz, 
Chromsäure  und  Schwefelsäure  sind  keine  willkürlichen,  sondern  das  Er- 
gebniss  einer  Reihe  von  Versuchen,  die  ich  der  Wichtigkeit  halber  an- 
führen will.  War  es  einerseits  wünschenswerth,  möglichst  viel  Schwefel- 
säure zu  verwenden,  um  eine  energische  Einwirkung  auf  die  organischen 
Substanzen  ausüben  zu  können  und  auch  möglichst  hohe  Temperaturen 
zu  erreichen,  so  musste  anderseits  doch  jede  Gefahr  einer  Zersetzung  der 
Chromsäure  durch  die  Schwefelsäure  allein  vermieden  werden.  Um  dies 
Verhältniss.  zu  ermitteln,  erhitzte  Heidenhain  ^/g  Bichromatlösung  mit 
konc.  Schwefelsäure   ohne   irgend    welche  Zusätze  13  Stunden   lang  ohne 
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Rückflusekühler.     Es   wurde  mit  sehr  grossen  Mengen  Schwefelsaure  an- 
gefangen und  solange  probirt,  bis  ein  Punkt  gefunden  wurde,  b^  dem  die 
Zersetzung  so  gering  war,  dass  sie  vernachlässigt  werden  konnte.    Bei  dem 
von  Heidenhai u   schliesslich   zur  Anwendung  empfohlenen  Verhäitniss 
ist  der  Fehler  nur  noch  klein  und  kann  eventuell  in  Anrechnung  gebraclit 
werden. 

Die  Resultate  der  Bestimmungen  nach  dieser  Methode  für  doe 
Reihe  von  Körpern,  die  in  zwei  Koncentrationen  untersucht  wurden,  sind 
folgende. 


Sabstanz. 


Es  wurden  verbraacht  bei  eioer  Kon- 
centratioo,  die 


gleich  werth ig  einer 
1^/5  Lösung  war. 


Oxalsäure 
Weinsäure 


Dextrose 

Mais-Stärke  (Uandelswaare)  mit  ll^hß^o 
Feuchtigkeit 

Glycerin    pur.    unter  Berücksichtigung 
des  Wassergehaltes 

Essigsäure 

Alkohol 


a-Naphtol  pur. 

Benzoesäure 
Salicylsäure  konc. 
Morp 


YI8J 

»hin 


0/0 

100 
99,48 
99,56 
98,45 

85,0 
97,50 
97,73 
97,65 
0 

33,6 

75 
83 
sehr  wenig 
über  90 
63 


gleich  ^  i  der 
vorigen  war. 


I 


100 
99,75 

99,90 


Jedes  Mal  nea 
abgezogen 

0 

wahrscheinlich 
genau  33 ' 3 

^  a  St.  am  Rück- 
flusskähler  ge- 
kocht 


Zum  Beweise,  wie  sehr  es  auf  die  Menge  der  angewandten  Chrom- 
säure ankommt,  seien  die  Versuche  von  Holm^)  erwähnt,  welcher  bei 
der  Oxydation  von  Dibromfluoren  in  Eisessig  mit  der  genau  berechneten 
Menge  Chromsäureanhydrid  ein  Dibromfluorenketon  vom  Schinelzp.  142,5 
erhielt.  Bei  Verwendung  eines  Ueberschusses  an  Chromsäure  bildete  sich 
die  zweite  bei  197^  schmelzende  isomere  Modifikation. 

4.  Restiniinung  des  Methylalkohols  im  Foriiialdehyd. 

Der  Verein  für  chemische  Industrie  in  Mainz  ^;  benutzt  folgende 
Methode : 

In  ein  gewogenes  10  ccm  Kölbchen  werden  10  g  Fornialdehyd  von 


1)  F.  Holm,  Bor.  16,   1081,   1883. 
■i)  Zeitschr.  niialyt.  Ch.  89,  62,  1900. 


Bestiminaog  des  Alkohols.  393 

IS  40  ^/o  Aldehyd gehalt  abgewogen  und  nach  dem  Auffüllen  mit 
em  Wasser  zur  Marke  von  dieser  verdünnten  Flüssigkeit  5  com 
I  com  einer  Kaliumbichromatlösung,  welche  im  Liter  29,52  g 
Dichromat  und  32  g  Schwefelsaure  (koncentrirt)  enthält,  im  züge- 
lnen Rohr  6  Stunden  auf  140^  erhitzt.  Nach  dem  Erkalten  der 
:eit  verdünnt  man  dieselbe  auf  250  ccm  und  titrirt  davon  25  ccm 
iusatz  von  Jodkalium  und  Salzsäure  mit  ^I^q  Thiosulfatlösung. 
'  Titration  muss  die  Lösung  mit  Jodkalium  und  Salzsäure  fünf 
1  lang  geschüttelt  werden. 

ispiel:  25  ccm  der  verdünnten  Kaliumbichromatlösung  ver- 
m  15,3  ccm  ^/jq  Thiosulfat,  welche  0,0752  g  Kaliumbichromat 
hen.  Demnach  enthält  die  ganze  Losung  (250  ccm)  0,752  g 
Dichromat.  Angewandt  wurden  100  ccm  Kaliumbichromatlösung, 
2,952  g  Kaliumbichromat  enthalten.  Also  waren  zur  Oxydation 
maldehyd,  Ameisensäure  und  eventuell  vorhandenem  Methylalkohol 
iCaliumbichromat  verbraucht.  Eine  Analyse  des  Aldehyds  hätte 
Formaldehyd  und  0,1  ^/o  Ameisensäure  ergeben,  so  wären  in  5  ccm, 
hend  0,5  g  Formaldehydlösung,  0,2015  g  Formaldehyd  und 
g  Ameisensäure  vorhanden. 

1015   g   Formaldehyd    brauchen    zur    volistän- 

Oxydation 1,32    g  K2CT.fi^. 

)005   g  Ameisensäure  brauchen    zur    voUstäu- 

Oxydation 0,001  g         „ 

Summa     1,321  g  KgCr^O^. 
!mnach  sind  für  Methylalkohol 

2,2-1,321  =  0,879  g  KgCfgO, 
cht,  welche  0,0953  g  Methylalkohol  =  19,06^/0    nach  der  Formel 
[  +  KgCrgO^  +  4  H^SO,  =  CO^  +  6  H^O  +  K^SO,  +  Cr^lSOJs 
then. 

5.  Bestimmung  des  Alkohols. 

Bourcat^)  bestimmt  Alkohol  und  Aldehyd  in  der  Weise,  dass 
nit  Bichromat  und  Schwefelsäure  in  Röhren  einschliesst  und  erhitzt, 
lem  Erkalten  wird  der  Röhreninhalt  in  ein  Becherglas  gespült, 
lösung  zugegeben  und  das  ausgeschiedene  Jod  zurücklitrirt.  Alkohol 
zur  Oxydation  zur  Essigsäure  ^3  Mol.  Bichromat,  Aldehyd  ^/g  Mol. 
lat. 

e  von  Nicloux^)  vorgeschlagene  Methode,  den  Alkohol  mittels 
Bichromatlösung   zu  titriren,   ist  wegen    der  Endreaktion    unsicher. 

R.  Bourcat,  Chem.  Ztg.  14,  R.  29,   1890. 

Nicloux,   Add.    de  Chim.    unalyt.  1896,   438;    vgl.    auch    F.  Bordas    and 

aczkowski,  Compt.  rend.  123,   1031,   1896. 


r$94  Methode  der  Oxydation  mit  Chromsänre. 

Cotte^)  hat  daher  das  auf  gleicher  Grundlage  beruhende  Verfahren  von 
Reischauer  modi6cirt. 

Er  benützt  eine  Losung  von   103,816  g  KgCrgO?  >**    15^  ^^  "^'^^^ 
Schwefelsäure  und  1  1  Wasser,  von  der  also  10  com  =  0,25  g  absoluten 
Alkohols  sind.     Von  dieser  bringt  er  50  ccm  in   einen  Kolben  und  fugt 
hierzu  eine  Quantität  der  zu  bestimmenden   alkoholischen  Flüssigkeit,  so 
dass  nur  der  vierte   oder  fünfte  Theil   des  Chromats   reducirt  wird.    Das 
Ganze  wird  auf  dem  Wasserbade   langsam  erhitzt     Nach  dem  Erkalten 
wird   auf  100  ccm    aufgefüllt   und   davon  10  ccm    mit  Wasser   verdünnt 
und  mit  Ferroammoniumsulfat  zurücktitrirt —  F.  G.  Benedikt  und  RS. 
N o r r i 8 ^)  oxydiren  wie  Heidenhain')  in  stark  koncen trirter  Schwefel- 
säure (2  g  des  Alkohols  in  50  ccm  konc.  HgSO^). 

Dasselbe  Verfahren  ist  von  A.  B^hal  und  M.  Fran9ois*)  ange- 
wandt worden,  um  den  Alkoholgehalt  des  Chloroforms  zu  bestimmen, 
wobei  sie  allerdings  den  Endpunkt  nach  dem  Verfahren  von  F.  Nicloux 
feststellten. 

A.  Trillat^)  will  auf  diese  Weise  aus  Methylalkohol  beim  Ab- 
destilliren  Methylal  erhalten,  während  aus  Aethylalkohol  Acetaldehyd, 
Aethylal  und  Essigsäure  entsteht  Das  Methylal  bestimmt  er  koloriroetriscb 
durch  Kondensation  mit  Dimethylanilin. 

6«  Bestimmung  des  Glycerins. 

Durch  die  Einwirkung  des  Bichromats  wird  das  Glycerin  zu  Kohlen- 
säure und  Wasser  oxydirt  und  beruht  die  Bestimmung  auf  der  Ermittlung 
des  hierzu  nöthigen  Bichromats.  Sind  in  der  Glycerinlösung  noch  andere 
oxydirbare  Stoffe  vorhanden,  so  wird  die  Bestimmung  fehlerhaft. 

Die  Methode  ist  von  Legier^),  Burghardt,  Gross  und  Bevan^J 
sowie  von  H  e  h  n  e  r  ^)  empfohlen  worden.  Letzterer  verwendet  folgende 
Titerflüssigkeiten : 

a)  Kaliumbichromatlösung,  welche  74,86  g  Bichromat  und  150  ccra 
Schwefelsäure  im  Liter  enthält.  Der  Titer  wird  in  gewöhnlicher  Weise 
mit  Eisendraht  oder  Ferroammoniumsulfat  bestimmt. 

b)  Ferroammoniumsulfatlösung,  welche  ca.  240  g  des  Salzes  im  Liter 
enthält. 

1)  Cotte,  Kcv.  intern,  falsific.  10,  206,  1898. 

2)  F.  G.  Benedikt  und  R.  S.  Norris,  Americ.  Chem.  Soc.  20,  293,  189S. 

3)  Ileidenhain,  Zeit«chr.  analyt.  Ch.  82,  387,  1893. 

4)  A.  BOhal  und  M.  Fran9oi8,  J.  Pharm.  Chini.  6,  417,   1897. 

T))  A.  Trillat,  Compt.  n^nd.  127,  232,  1898;  Ann.  chim.  anal.  appl.  4,  42,1899. 

6)  L.  Loglor,  Repert.  analyt.  Ch.  6,  631,  1885. 

7)  Cross  und   Bevan,  Cheui.  New.  55,  2,   1887. 

8)  O.  Hehner,  Joum.  Soc.  Chem.  Ind.  8,  4,  1889;  The  Analyst  12,  44,  1889: 
Zeitschr.  analyt.  Ch.  27,  518,  1888;  18,  362,  1889. 
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c)  Kaliumbicbromatlösung,  welche  zehnmal  so  stark  verdünnt  ist  als 
die  erste. 

Der  Titer  der  Eisenlösung  entspricht  genau  dem  Ticer  der  Bichromat- 
lösung,  von  welcher  1  ccm  0,01  g  Glycerin  entspricht. 

Die  Ausführung  der  Bestimmung  geschieht  in  der  Weise,  dass 
man  etwa  3  g  Fett  mit  alkoholischem  Kali  verseift,  die  Seife  mit  ver- 
dünnter Schwefelsaure  zersetzt,  die  Fettsäuren  ab61trirt  und  auswäscht  und 
das  gesammte  Filtrat  in  einem  Becherglas  auf  die  Hälfte  einkocht  Man 
fügt  25  ccm  Schwefelsäure  und  50  ccm  Bichromatlösung  hinzu,  erhitzt 
zwei  Stunden  bis  nahe  zum  Sieden  und  titrirt  mit  der  Ferroammonium- 
sulfatlösung  zurück,  wobei  man  zweckmässig  einen  kleinen  Ueberschuss 
derselben  mit  der  verdünnten  Bichromatlösung  bestimmt  unter  Verwendung 
von  Ferricyankalium  als  Indikator. 

Für  die  Bestimmung  des  Rohglycerins  werden  ungefähr  1,5  g 
davon  in  einem  100  ccm  Kolben  zur  Fällung  von  Chlor  und  Oxydation 
von  Aldehyden  mit  wenig  Silberoxyd  versetzt  und  nach  Zusatz  von 
Wasser  während  10  Minuten  stehen  gelassen.  Man  fiigt  nun  zur  Fällung 
von  Verunreinigungen  Bleiessig  im  geringen  Ueberschuss  zu,  füllt  das 
Kölbchen  bis  zur  Marke  auf  und  filtrirt  einen  Theil  durch  ein  trockenes 
Filter  ab.     25  ccm  hiervon  werden  zur  Oxydation  wie  vorher  verwendet. 

F.  Ganther ^)  empfiehlt  die  gasvolumetrische  Bestimmung  der  bei 
der  Oxydation  entstehenden  Kohlensäure  in  dem  von  ihm  beschriebenen 
Gasvolumeter. 

7.  Bestimmung  von  AmeisensSure« 

Ameisensäure  oxydirt  sich  mit  Chromsäure  glatt  zu  Kohlendioxyd  und 
Wasser,  Essigsäure  thut  dies  nicht.  F.  Frey  er ^)  hat  diesen  Umstand 
benützt,  eine  Methode  zur  Bestimmung  von  Ameisensäure  auszuarbeiten, 
die  auch  für  Gemische  mit  Essigsäure  brauchbar  ist.  Die  Chromsäure 
wird  nach  Vollendung  der  Oxydation,  die  mit  10 — 20  ccm  einer  Ameisen- 
säurelösung mit  0,5  g  Ameisensäure  unter  Zusatz  von  50  ccm  einer  6^/oigen 
Kaliumbichromatlösung  und  10  ccm  koncentrirter  Schwefelsäure  unter 
'/2— 1  Stunden  langem  Kochen  am  Rückflusskühler  ausgeführt  wurde, 
nach  dem  Verfahren  von  Zulkowsky  zurück  titrirt. 

Die  angeführten  Beleganalysen  sind  befriedigend. 

8.  Bestimmung  des  Anthracens. 

Für  die  Bestimmung  des  Anthracens  hat  man  allgemein  das  Ver- 
fahren')  der  Firma  Meister,  Lucius  und  Brüning  vom  Oktober  1876 
adoptirt. 

1)  F.  GaDther,  Zeitschr.  analyt.  Ch.  84,  421,  1895;  82,  553,  1893. 

2)  F.  Frey  er,  Cbem.  Ztg.  19,  1184,  1896. 

8)  Vgl.  Zeitschr.  analyt.  Ch.  12,  347,  1873;  16,  61,  1877. 
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Bi^souderc  Beatihtung  verdionl  ein  Bleigehalt  der  Chronisäure,  iler  lib 
BestimnuiDg  (schädlich  beeiufluBsC.  Auch  kommt  es  seiir  wesenllich  auf 
die  Einhaltung  einer  bestimmten   Arbeits  Vorschrift  an  ']. 

Bei  einer  Serie  von  Aiichracenbeatimttmngen  beobachtete  H.  Baase(i') 
einmal  schwer  erklärliche  Unregelmässigkeiten,  die  sich  gchliew- 
lich  &Is  durch  die  verwendete  Essigsäure  verursacht  herausateltteo.  Die 
anscheinend  gute  Essigsäure  hatte  einen  Schmp.  von  IS,^'',  enthielt  aber 
geringe  Mengen  Aldehyd  uud  Acetone.  Sie  reducirte  Chromsüure  Elärker 
als  eine  ganz  reine  Essigsäure  vom  Schmp.  16,7°  unter  deu  bei  der 
Antbrncenbeätlmniung  gebräuchlichen  Verbältnissen  0,83  g  Chromäutc 
gegen  0,16  g;  bei  vollständigem  Kochen  6,45  g  gegen  4,44  g.  Bei  lehii' 
stündigem  Kochen  verändern  sich  Chrom  SB  urelöaun  gen  mit  gleichen  Volumen 
Wasser  uml  Essigsäure  nicht.  Ohne  Waaaer  bildet  sich  ku  etwa  *'j  essig- 
saures Cbrom;  mit  der  üblichen  Menge  Wasser  scheidet  sich  das  Äceut 
erst  nach  48stündigem  Kochen  ab.  Das  Osydalionsge misch,  welches  au- 
fangs  klar  roth  ist,  bräunt  sieb  allmälig  unter  leichter  Trübung  durcb 
Reduktion.  Es  sollte  daher  höchstens  14  Tage  alte  Lösung  genomm«'!] 
werden  und  ganz  reine  Essigsäure.  Der  durch  die  unreinere  Essig- 
säure verursachte  Fehler  betrug  ü,4  ",'(i  Aulhrnceu,  durch  Verwendung  vi« 
Wochen  alter  Lösung  0,3'';d. 

P.  Bassett^)  schlägt  folgende  Arbeitsweise  bei  der  Reatimmung  rle^ 
Authrftcens  vor: 

Mau  oxydirt  dasAnthracen  in  der  üblichen  Weise  unter  Anwendung 
von    16  g    reiner    seh  wefel  säurefrei  er   Chromsäure    von    mindestens    98%. 
Am    nächsten  Morgen    verdünnt    man    mit    400  ccm    Wasser,    lässt  drd 
Stunden  lang   stehen,    iillrirt    und    wäscht  mit  kaltem  Wasser  aus.    Das 
Chiuon    wird    nlsilann    auf  dem   Filter  bei   lÜO"   im  Wasser  trocken  kästen 
getrocknet  und  in  eineu  Kolben   von  üblicher  Grösse  gebracht,  wobei  'Üq 
letzten    Autheile   vom  Filier   mittels   45  ccm  Eisessig   abgespritzt   werden. 
Hierauf  fügt  man  2,6  ccm    Chromsaurelösung,  enthaltend  1,5  g  Chrum- 
säure  und  10  ccm  reine  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.   1.42  hinm    Man  | 
erhält  unter  Benützung  eines  Rückäussküblcrs  1  Stunde  lang  im  Kochen,  i 
Am  nächsten  Morgen  wird  wiederum  mit  400  ccm  Wasser  verdünnt.  M»&j 
lässt  3  Stunden  st«ben,    filtrirt,    wäscht  zunächst   mit   kaltem,    dann    mill 
heissem  .Wasser   nach  der  üblichen  Vorschrift  aus.     Hierauf   BprltU  man 
das  Anthrachinon    in    eine    flache    Schale,    trocknet    bei     lüO"  C,    übei> 
giesst    mit    dem    zehnfachen    Gewicht    reiner    koncentrirter    Schwefelsäura 
(nicht  rauchender)    und   erhitzt    während   tO    Minuten    bei    lOO"*  C.     Mfw 


')  Vgl.   hlerau  W.  Fr< 


a)  H.  B«BBett,  Cbem.  New.  79,   157,   1899. 
S)  P.  IIksbpU,    Vhria.  New.  71.  S03,  73,  1 


naijl.  Ch.    3^  I 
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)t  nun  über  Nacht  Wasser  atiziefaeD,  giebt  weiteres  Wasser  zu,   filtrirt 
]  bringt  das  AnthracbinoD  nach  gutem  Auswaschen  zur  Wägung. 

Die  erhaltenen  reinen  Anlhrachinone  sind  frei  von  Nitroprcxl üblen. 
Igende  Beleganalysen  zeigen  den  Werth  der  empfohlenen  Methode  im 
i^leicfa  zu  der  üblichen  Methode.  A  und  B  sind  in  England  im 
uidel  übliche  Qualilätsbezeichnungeu. 


Bisher  an- 
gewandte 
Methode. 

Neue 
Methode. 

absolut. 

in«/.. 

udtlaprodDkt  B 

a'. '.'.'.'.'.'.'.    '. 
A 

B 

GcksUuid-Anthrac-en 

'ied*rgewonnenes  AofhracBn  .... 
«adtlsprodukt  A 

84.92 

32,78 
19,60 
51,19 
89,29 
18,26 
12,41 
13,87 
85,82 
82,23 
95.27 
61,76 
81,75 
82,00 

a6.»8 

31,37 
32,31 
41,64 

33,26 

31.20 
19,35 
S0,68 
88.65 
16.31 
11.60 
13,57 
84,63 
31,84 
85,0iJ 
61,72 
81,15 
81,75 
35,78 
30,52 
31, 4'^ 
40,83 

1.M 

1,68 
0.25 
0.51 
0,64 
1.97 
0,88 
0,30 
1.19 
0,89 
0,25 
0.04 
0,60 
0,25 
0,60 
0,85 
0,89 
0.81 

4.7 
4,8 
1,3 
1,0 
1,6 
10,8 
6,5 
2,2 

'besAnthracen 

0,26 

o,oc 

0.73 

.       b! ::;::::  : 

1.6 

A 

A 

2,7 
1.9 
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Die  Methode  der  Oxydation  mit  Permanganat  ist  eine  von  den- 
jenigen, die  schon  seit  einer  grossen  Reihe  von  Jahren  zur  Ermittlung 
der  Konstitution  eines  Körpers  aus  seinen  Spaltungsprodukten  verwendet 
worden  ist.  Wenngleich  diese  Art  der  Verwendung  nicht  in  allen  Fällen 
zum  Ziele  gefuhrt  hat,  so  sind  doch  die  aus  diesen  Versuchen  sich  er* 
gehenden  Resultate  von  grossem  Interesse,  weil  man  aus  dem  verschieden- 
artigen Verhalten  der  Verbindungen  gegenüber  Permanganat  weitgehendere 
Schlüsse  in  theoretischer  Hinsicht  zu  ziehen  vermag. 

Je  nach  der  Art  der  Einwirkung,  ob  in  saurer  oder  alkalischer  Lös- 
ung, wird  man  vielfach  verschiedenartige  Produkte  zu  erwarten  haben, 
und  richtet  sich  die  Form  der  Anwendung  nach  der  Natur  der  zu  ver- 
arbeitenden Substanz  und  den  zu  erwartenden  Resultaten. 

Die  Eintheilung  ist  folgende: 

1.  Bestimmung  des  Permanganats. 

2.  Allgemeine    Oxydations Wirkungen    des    Permanga- 
nats. 

3.  Bestimmung  des  Glycerins. 

4.  Bestimmung  des  Formaldehyds. 

5.  Bestimmung  der  Ameisensäure. 

6.  Bestimmung  der  Oxalsäure. 

7.  Bestimmung  der  Zuckerarten. 

8.  Bestimmung  der  Milchsäure. 

9.  Bestimmung  des  Senföls. 

10.  Bestimmung  der  Harnsäure  im  Harne. 

11.  Bestimmung    der     Harnsäure    im    Harne,    sowie  der 
Ureide  und  Purinbasen. 

12.  Bestimmung  des  Indigos. 

13.  Bestimmung  des  Harniudikan  s. 


Bestimmung  des  Permanganats.  399 

14.  Die  TreDnung  von  Strychnin  uud  Brucin. 

15.  Bestimmung  des  Gerbstoffs. 

1.  Bestimmung  des  Permanganats« 

Zur  Darstellung  einer  annähernd  ^/jq  Kaliumpeimanganatlösuug  löst 
lan  3,16  g  in  einem  Liter  Wasser,  welche  3,16  g  KMn04  5,6  g  Eisen 
fitsprechen.  Man  stellt  diese  Permanganatlösung  mit  Eisendraht 
Blumen draht),  von  dem  man  eine  bestimmte  Menge  in  verdünnter  Schwefel- 
iure  auflöst  unter  Abschluss  der  Luft,  wobei  der  sich  entwickelnde 
i^asserstoff  durch  ein  Bunsen- Ventil  entweicht,  um  gegen  den  oxy- 
ircnden  Einfluss  der  atmosphärischen  Luft  zu  schützen.  Man  giebt  dann 
)  lange  von  der  Permangan atlösung  hinzu,  als  noch  Entfärbung  eintritt, 
^ie  Umsetzung  erfolgt  nach  der  Gleichung: 

KMnO^  +  lOFeSO^  +  8H2SO4  = 

5  Fe2(SO^)3  +  K2SO4  +  2  MnSO^  +  8  HgO. 

Auch  auf  Ferroammoniumsulfat  lässt  sich  das  Permanganat  in 
leicher  Weise  wie  vorher  einstellen. 

Ebenso  eignet  sich  Oxalsäurelösung  zur  Einstellung,  wobei  die 
'xydation  beim  Erwärmen  der  Lösung  nach  folgender  Gleichung  vor 
ch  geht: 

COOH 
KMnO^  -f  2  HjjSO^  +  5  |  = 

COOH 

K2SO4  +  2  MnSO^  +  10  CO2  -f  H2O. 
Hierbei  entsprechen 

icm  N/j^  KMnO^  =  0,0056  g  Fe  =  0,0063  g Oxalsäure  (9^^^,  2  HgO). 

\COOH  / 

2.  Allgemeines  über  Oxydationswirkungen  des  Permanganats« 

A.  von  Baeyer^)  hat  die  Kaliumpermanganatreaktion  zur  Unter- 
heidung  gesättigter  und  ungesättigter  Verbindungen,  vor- 
hiDÜch  bei  Karbonsäuren,  empfohlen. 

Man  verwendet  dabei  an  Stelle  des  Aetzkalis  oder  Aetznatrons  besser 
\Q  Lösung  von  Natriumkarbonat  oder  Bikarbonat,  weil  dabei  der  Ueber- 
»ng  des  Permanganats  in  ein  braunes  Oxyd  des  Mangans  ohne  die  die 
^bachtung  störende  Zwischenstufe  des  Mangaoats  direkt  stattfindet, 
öim  tropfenweisen  Eintragen  einer  Permauganatlösung  in  eine  verdünnte 
>dalösung,  die  mit  einer  ungesättigten  Säure  versetzt  ist,  beobachtet  man 
nen  momentanen  Uebergang  der  Farbe  in  Kaffeebraun.     Nach  längerer 


1)  A.  y.  fiaeyer,  Liebig's  Aon.  245,  146,  1888. 
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oder  kürzerer  Zeit  gelatinirt  diese  klare  Lösung  unter  AbscheiduDg  eines 
Manganhydroxyds.  Die  geringsten  Spuren  von  überschüssigem  Perman- 
ganat  lassen  sich  dann  im  Mikroskop  deutlich  erkennen.  Bei  schwadi 
alkalischer  Reaktion  scheidet  sich  das  Manganoxyd  gleich  in  Flocken  aus. 

Die  Terephtalsäure  und  ihre  Reduktionsprodukte  verbalteo 
sich  folgendermassen : 

,,Terephtalsaure  wird  in  der  Kälte   gar   nicht,   in   der   Warme 
langsam    angegriffen.     Dihydro-   und   Tetrahydrot^rephfcalsäure   werden  in 
der  Kälte  momentan  oxydirt.    Hexahydroterephtalsäure  wird  in  der  Kälte 
nicht,  in  der  Wärme  ziemlich  schnell  angegriffen." 

Ebenso  verhalten  sich  die  ha  logen  haltigen  Säuren,  indem  die  Substi- 
tutionsprodukte der  Tetrahydrosäure  in  der  Kälte  zerstört  werden,  die  der 
Hexahydrosäure  dagegen  nicht. 

„Handelt  es  sich  z.  B.  darum,  zu  untersuchen,  ob  die  Dihydrosäure 
noch  Terephtalsäure  enthält,  so  löst  man  eine  geringe  Menge  davon  in 
kalter  Sodalösung,  fügt  Permanganat  bis  zur  bleibenden  Rothfarbung 
hinzu  und  entfärbt  die  Flüssigkeit  durch  Zusatz  von  schwefliger  Säure 
und  überschüssiger  verdünnter  Schwefelsäure.  Ist  viel  Terephtalsäure  vor- 
handen, so  scheidet  sich  dieselbe  gleich  aus,  beim  Vorhandensein  geringer 
Spuren  trübt  sich  die  Flüssigkeit  erst  nach  einiger  Zeit  durch  Abscheid- 
ung von  Nädelchen." 

„Ein  anderes  Beispiel  ist  die  Untersuchung,  ob  bei  der  Reduktion 
eines  Bromsubstitutionsproduktes  der  Hexahydrosäure  Tetra-  oder  Hexa- 
hydrosäure entsteht.  Man  verfährt  dabei  genau  ebenso  und  extrahirt  nur 
schliesslich  der  Leichtlöslichkeit  der  Säure  halber  mit  Aether,  welcher  bei 
ausschliesslicher  Anwesenheit  der  Tetrahydrosäure  nur  einen  geringen,  in 
Wasser  leicht  löslichen  Rückstand  hinterlässt.  Ist  derselbe  bedeutender, 
so  nimmt  man  ihn  mit  einer  Spur  heissen  Wassers  auf,  um  zu  sehen, 
ob  die  Hexahydrosäure  mit  ihren  charakteristischen  Formen  auskrystallisirt" 

„Da  diese  Methode  ein  ausgezeichnetes  Mittel  darbietet,  um  alle  un- 
gesättigten Säuren  von  gesättigten  und  von  Benzolkarbonsäuren  zu  trennen, 
so  wurden  folgende  vergleichende  Versuche  vorgenommen: 

Momentan  oxydirt:                      Nicht  momentan  oxydirt: 

Offene  Formen. 

Ameisensäure,  Essigsäure, 

Fumarsäure,  Oxalsäure, 

Citrakon  säure,  Malonsäure 

Itakonsäure,  (Malonsäureäther  wird  dagegen  mo- 

Mesakonsäure,  mentan  oxydirt,  ebenso  Acetessig- 

Bromakryl  säure,  ester). 
Propiolsäure, 
Zimmtsäure. 
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phtylakrjlsaure, 

Isaure   wird   oxydirt,   aber    lang- 
samer. 

Ringföi^mig  geschlossene  Formen. 

ie  ungesättigten  Wasserstofiaddi-  Benzol-  und  Napbtalinkarbonsäure. 
tionsprodukte  der  Benzolkarbon-  Die  mit  Wasserstoff  gesättigten  Ben- 
säuren,  z.  B.  Di-  und  Tetra-  zolkarbonsäuren,  z.  B.  Hexa- 
hydroterephtalftäure,  Di- und  Tetra-  hydropbtal-  und  Terephtalsäure, 
hydropbtalsäure;  Dibromid  der  ferner  Dibromid  der  Tetrabydro- 
Dibydroterephtalsäure.  terephtalsäure,   Hydrobromid   der 

Tetrahydroterephtalsäure  u.  s.  w. 

Weiterbin  macht  v.  Baeyer  noch  folgende  Angaben: 

Methyl-  und  Aethylalkohol  werden  bekanntlich  erst  nach 
Jigerem  Stehen  oxydirt.  Glycerin  wird  sehr  schnell,  Mannit  lang- 
im,  Phenol  momentan  angegriffen. 

Die  Aldehyde, *  wie  Bittermandelöl,  Chloralhydrat,  werden 
>hr  schnell,   aber   doch  langsamer   als   die  ungesättigten  Säuren  oxydirt 

Aceton  und  Acetophenon  verhalten  sich  wie  die  Aldehyde. 
'as  Verhalten  des  Acetons  gestattet  den  Nachweis  desselben  in  Holzgeist 
if  sehr  einfache  Weise. 

Traubenzucker  und  Milchzucker  werden  momentan,  Rohr- 
ucker  langsam  oxydirt. 

J)ie  Oxysäuren  werden  verhältnissmässig  sehr  laugsam  angegriffen 
id  lassen  sich  dadurch  sehr  leicht  von  ungesättigten  und  den  a-Keton- 
turen,  unterscheiden,  so  Milchsäure,  Aepfelsäure,  Weinsäure,  Citronen- 
iure,  Chinasäure;  selbst  Schleimsäure  wird  zwar  rasch,  aber  nicht 
omentan  oxydirt.  Von  den  Ketonsäuren  verhalten  sich  die  a-Säuren 
16  das  Aceton,  Acetessigester,  Benzoylessigsäure  und  ihr  Aether.  Brenz- 
aubensäure  wird  momentan  zerstört.  Lävulinsäure  ist  dagegen  beständig, 
fenzschleimsäure  wird  ferner  beinahe  momentan  angegriffen.'^ 

Neuerdings  empfehlen  A.  v.  Baeyer  und  V.  Villiger  ^)  als  kräf- 
?8tes  Oxydationsmittel  sehr  ein  Gemisch  von  Kaliumpermanganat,  C aro- 
her Säure  und  verdünnter  Schwefelsäure.  Man  stellt  sich  dasselbe 
durch  her,  dass  man  2  g  Kaliumpersulfat  mit  8,5  g  konc.  Schwefel- 
Ure  verreibt,  10  Minuten  stehen  lässt,  die  Flüssigkeit  auf  zerstossenes 
s  giesst  und  bis  auf  40  bis  50  ccm  verdünnt.  Bei  der  Probe  gibt 
m  hierzu  einige  Tropfen  Permangan atlösung,  bis  die  Flüssigkeit  intensiv 
^lett  gefärbt  ist.  Diese  Farbe  bleibt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  min- 
stens   ö    Minuten    lang   unverändert.     Von    Beispielen    seien    erwähnt: 

1)  A.  V.  Baeyer  und  V.  Villlger,  Ber.  33,  2490,  1900. 
Vaobel,  Quantitative  Bestimmung  II.  2C 
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Benzol  enitärbt  sofort,  Hexamethylen  schnell,  docb  bleibt  die  Flüasigkrii 
kurze  Zeit  violett;  Beiuiu  entfärbt  erat  nach  einigen  Minuten,  —  Beni 
steinsäure  und  Oxalsäure  sind  selir  beständig,  dngegen  Pktalsäure  unif 
Adipinsäure  nicht. 

Ueber  die  Oxydation  des  Aethy lalkohoU  durch  Permanganu 
machen  R.  Benedikt  und.J.  Neudörfer')  Angaben,  wonach 
Uelierführung  in  Oxalsäure  keine  quantitative  ist,  wie  R.  Röae'j  ange- 
geben hat.  Die  grösste  Ausbeute  au  OsaUäure  (67  ",d  des  vorhsmienen 
Alkohols  entsprechend)  wurde  erhalten  beim  Eintrugen  des  Alkohols 
die  siedende  Liläung  von  Permangimat  und  Alkali.  Neben  der  OxbI- 
ääure  konnte  die  gleichzeitige  Bildung    von  Essigsäure  konstatirt  wenl*n, 

Auch  die  vollständige  Oxydation  von  AepfeUäure  führte  nach 
C.  Micko")  zu  negativen  Resultaten.  Weder  konnte  eine  volletäntliKB 
Oxydation  erzielt  werden,  noch  wurden  konstante  Resultate  crWui 
Nach  G.  Denig^B^)  bildet  sich  bei  Zusatz  von  Fermanganat  zu  df 
heissen  Lösung  der  Aepfelsäure  Aldehyd,  dagegen  in  der  Kälte  Oxal- 
essigsaure,  HOCOCH3COCOOH. 

Citronensäure*)     giebt    in    der    Kälte    Kohlendioxyden twickioog, 
wobei  sich  fast  die    gesammte  Citronensänre   in  Ace ton di karbonsäure 
wandelt. 

Bei  der  Oxydation    verdünnter  alkalischer  Lösungen 
ungesättigten  Fettsäuren  mit  Kaliumpermanganat  entstehen  aus  den- 
selben Oxyfeltsäuren,  und  zwar  addiren  diese  Säuren  soviel  Hydroxyl- 
gruppen als  «ie  freie  ValeuKcn  enthalltn.     So  entsteht  aua 


RicinusöUäure,  Ci^H^aO^lOH), 
OeJaäure,  CigHj^Oa, 
Elaidinsäure,  CigHg.Oa, 
Li nol säure,  CigHggOj, 
Linolensäure,  CieHjuOi,, 
Isolinoleneäure,  C,gH„||Oä, 

Diese  Beobachtung  ist  v 
betreffenden  Säuren  in  Leinöl, 
nützt  werden. 

Der  Hazura'suhen  Regel  folgen,  wie 
bat,  nicht  die  ungesättigten  Thranfettsäureu 
Bindung.     Immerhin    fand   HeyerdahP)    ai 

1)  B.  BenedUl  und  J.  Neudllrfer,  Cham 
')  B.  Köse,  vgl.  ZeiUchr.  mal.  Cb.  28,  355, 
»)  C.  Mickö.  Zeitachr.  anidyl.  Ch.  81.  464,  1 
t)  G.  DfiDigCs,  Cheni.  Zig.  S4,  39,  1900. 
!•)  K.  Hdzuis,  ZeilBchr  atigev.  Ch.  188B,  31 
«)  W.  Folirion,  Cheni.  Ztg.  23,  1048,  18i)9. 
7)  Hcj-crdahl,  Chcm.  Zig.   RepeH.  19,  375, 


Trioxystearin  säure,  C,gHjj,Oj{0H)y 
I)iox,.«.™,äu„  j  c   H,.0,(OH|, 
laoosyäteariDaaure)      '"    "    ^'      * 
Sativinsäure,  C„H„0,(OH),. 
Lioum„.aur.     j  o„H,.(VOHV 
Isolinusin saure )      '"    "    *'      " 
Hazura^)  zur  Charaktensiruog  te 
),  NuBSöl,  Mohnöl  und  Kottoaöl  \» 


VV.  Fahrion*)  beobacbtrf 
mit  mehr  als  einer  doppdien 
if  diesem  Wege   im  D 
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1  die  Jecoleinsäure,   CjgHggOg,   Ljubarsky^)  im  Seehundthran 
CigHj^Og,  und  Hypogaeasäure,  CjgHgQOg.   Im  Dorschleberthran 
BulF)  eine   ungesättigte  Fettsäure  CgiH^oOg,   in   allen   übrigen 
Erukasäure,  C22H42O2. 

h  den  Untersuchungen  von  E.  Donath  und  H.  Ditz^)  liefern 
en  Säuren  bei  der  Oxydation  in  alkalischer  Losung  in  der 
der  Fälle  Oxalsäure,  zum  Unterschiede  von  der  Oxydation 
feisaurer  Lösung,  welche  bis  zur  Bildutig  von  Kohlensäure  und 
'ortichreiten  kann.  Auch  scheint  die  Annahme  berechtigt  zu  sein, 
per  der  aliphatischen  Reihe  mit  mindestens  zwei  unmittelbar  be> 
.'n  Kohlenstoffketten  in  der  Regel  bei  energischer  Oxydation  mit 
er  Permangan atlösung  nebst  anderen  immer  Oxalsäure  liefern, 
terhin  seien  noch  die  Versuche  von  Bamberger  erwähnt,  der 
mit  Permanganat  in  saurer  Lösung  oxydirte.  Er  erhielt  folgende 
Ige  der  Oxydationsprodukte  je  nach  den  Umständen,  unter  denen 
liedene  Oxydationsmittel  anwandte: 

^6"4(4)HO 

^  O 

f\    TT     .;>     ^ 

Nitrosobenzol  wurde  von  Bamberger  und  Tschirner^) 
in  durch  Behandeln  mit  wenig  Formaldehyd  und  Permanganat 
feisaurer  Lösung  erhalten. 

Nitrobenzol  wurde  von  Bamberger  und  Meimberg^) 
in  mit  Permanganat   in    neutraler  Lösung   neben  Azobenzol  dar- 

Das  Azobenzol  war  bereits  von  Glaser^)  bei  dieser  Reaktion 
worden  und  bildet  das  Hauptprodukt. 

ht  weniger  unentbehrlich  ist  diese  Methode  geworden  für  die 
uchung  von  Basen  z.B.  in  einigen  Alkalo'idgruppen ,  wie 
Istätter')  nachgewiesen  hat.  Von  wesentlicher  Bedeutung  sind 
stickstoffhaltigen  Verbindungen  die  Bedingungen,  unter  welchen 
anat  zur  Anwendung  gelangt.  Es  zeigte  sich,  dass  viele  basische 
en,  wie  z.  B.  Tropin  und  Trop in  säure,  obwohl  sie  gesattigt 

.jubarsky,  Chem.  Ztjj.  22,   160,  1898. 
[.  Bull,  Chem.  Ztg.  23,  990,  1897. 

Donath  und  H.  Ditz,  .Journ.  pr.  Ch.  60,  5GG,  1899. 

Bamberger  und  F.  Tsehirner,  Ber.  81,  1523,  1898. 

Bamberger  und  F.  Meimberg,  Ber.  26,  496,  1893. 
Haser,  Liebig's  Ann.  142,  364,  1867. 
{.  Willstätter,  Ber.  28,  2280,  1895;  29,  3282,  1896;  30,  702,  704,  717, 
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sind,  von  Permanganat   in  alkalischer    oder  neutraler  Losung   momentim 
oxydirt  werden,   während  diese  Verbindungen  hingegen  in  saurer  Lösung 
im  8inne  der  v.  Baeyer'schen  Reaktion  genügend  beständig  sind.    Des-  ] 
halb  bat  Willstätter  vorgeschlagen,  die  Permanganatreaktion  bei  Basen 
in    schwefelsaurer  Lösung   anzuwenden.     Er   hat  die   Zuverlässigkeit  der 
Methode  erprobt  sowohl    bei   der  Kontrolle    der  Reinheit   gesätügter  Ver- 
bindungen wieTropin^),  Hydroekgonidin^)  sowie  auch  bei  der  Prüf- 
ung  auf  Doppelbindungen  ^).     Immerhin   darf  nicht    unerwähnt   bldbeo, 
dass   A.   Lipp^)    bei    der  Untersuchung  des   N.-Methyltetrahydropikdin 
gefunden  hat,  dass  dasselbe  sehr  widerstandsfähig  gegen  Permanganat  ist. 
Da  die  Beständigkeit  vieler  Basen,    namentlich   sauerstoffhaltiger,  gegei   } 
das  Reagens  nur  eine  relative  ist,  so  empfiehlt  es  sich,  in  sehr  verdünnter 
Lösung  die  Probe  vorzunehmen,  wie  folgende  Beispiele  zeigen: 

1.  0,01  g  Tropin  in  4  ccm  N. -Schwefel säure  mit  1  Tropfen  2®;oiger 
Permangan atlösung  bei  Zimmertemperatur  versetzt;  Rothfarbung  bleibt  V's  Std. 
intakt,  dann  beginnt  die  Reduktion,  nach  2  Std.  ist  die  Entfärbung  voll- 
ständig. 

2.  0,1  g  Tropin  in  1  ccm  N.-Schwefelsäure  mit  1  Tropfen  Pe^ 
manganat  (2*^/0)  versetzt;  nach  10  Minuten  völlig  entfärbt,  dann  in 
5  Minuten  drei  weitere  Tropfen  u.  s.  f.  Diese  Lösung  ist  demnach  für 
die  Prüfung  zu  koncentrirt. 

3.  0,01  g  Piperidin  in  4  ccm  N.-Schwefelsäure  mit  1  Tropfen 
Permanganat  versetzt,  bleibt  mehr  als  24  Std.  intensiv  gefärbt. 

4.  0,01  g  Piperidinchlorhydrat  in  4  ccm  N.-Schwefelsäure  mit 
1  Tropfen  Permanganat  bleibt  über  12  Std.  intensiv  roth. 

6.  0,01  g  Tropidin,  wie  vorher  behandelt,  zeigt  momentan  Ent- 
färbung, ebenso  nach  Zusatz  von  noch  mehr  als  10  Tropfen  in  wenigen 
Stunden. 

Es  hat  auch  nicht  an  Versuchen  gefehlt,  die  Reaktion  nach  dem 
Vorgange  v.  Baeyer's  bei  Karbonsäuren,  Kohlenwasserstoffen  u.  dergl. 
zur  Reinigung  gesättigter  Basen,  denen  ungesättigte  beige- 
mengt sind,  anzuwenden.  Vielfach,  namentlich  bei  sauerstofffreien 
Basen,  gelang  diese  Anwendung,  wie  z.  B.  in  folgenden  Fällen: 

1.  Das  Gemenge  von  9  g  Tropan  und  1  g  Tropidin  wurde  in 
verdünnter  schwefelsaurer  Lösung  unter  Eiskühlung  mit  Permanganat  ver- 
setzt, bis  die  Farbe  1  Std.  stehen  blieb;  bei  der  Isolirung  wurden  7,8  g 
reines  permanganatbeständiges  Tropan  erhalten. 

2.  20  g  Piperidin  wurden  mit  1  g  Tropidin  und  1  g  Methyltropin 
vermengt,    in  800  g  lO^/oiger   Schwefelsäure   gelöst   und   unter  Kühlung 


1)  K.  Willstätter,  Ber.  28,  2280,  1895;  29,  3282,  1896;  80,  702,  704,  71 
724,  1897. 

2)  A.  Li  PI),  Liebig's  Ann.  294,  150,  1897. 
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ganak   versetzt,    bis   die  Farbe  V«  Std.   bestehen    bleibt;    ver- 

•den  580  g  4  ®/oiger  Lösung. 

der  Isolirung  wurden    über   14  g  permanganatbeständiges  Pi- 

ick^rhalten,  das  bei  der  Destillation  von  einer  geringen  Menge 

ider  Produkte  getrennt  werden  musste. 

;en  ergab  die  Anwendung  von  Permanganat  zur   Reinigung 

r  Basen,    die  Sauerstoff   enthalten,    öfters  sehr  unbe- 

Resultale;   wenn  man    sie  erheblichen  Mengen  Kaliumperman- 

Uzt,    werden    die   sogen,  permanganatbeständigen  Basen   selbst 

luch   in    schwefelsaurer   Lösung   und   in   der  Kälte.     Beispiele 

Amidoketone  und   Amidoalkohol,   z.  B.   das   Tropin, 

on   beigemengtem  Tropidin  nicht   mit  Hilfe    von  Permanganat 

nn. 

r  von  Interesse  zu  beobachten,   in  welcher  Weise  unter  diesen 

D   solche  gesättigte   Basen   aliphatischer  Natur    von 

it  angegriffen    werden.     Es  ergab   sich    z.  B.    bei  der  Unter- 

r  Oxydation  von  Tropin  ein  bemerkenswerthee  Beispiel  für  die 

rschiedenartige  Wirkungsweise  von  Permanganat  in  alkalischer 

rer  Lösung. 

calischer   Lösung  greift  das  Oxydationsmittel   (ebenso  auch 

in  u.a.)  die  an  Stickstoff  gebundene  Methylgruppe 
entsteht,  wie  G.  Merl  ing^)  gezeigt  hat,  die  Normalverbindung 
in: 

C7H12ONCH3  ->  C7H,20NH. 
tnd  unter  diesen  Bedingungen  vermuthlich  in  der  ersten  Phase 
inter  Bildung  eines  Aminoxyds   aufgenommen   wird,    bleibt  in 
laurer  Lösung  zunächst  die  basische  Gruppe  geschützt.    Hier 

das  sekundäre  Hydroxyl  als  Angriffspunkt  der  Oxydation, 
)pinon  liefert, 

CH(OH)(C7H,3N)  -^  COCC^HigN), 
;t  nur  durch  Chromsäureoxydation  dargestellt  worden  war;  ähn- 

auch  auf  andere  Alkamine  Permanganat  in  saurer  Lösung 
nbildung  ein;  z.  B.  erhielt  Willstätter  auf  diesem  Wege 
lidosuberon. 

erschiedenartige  Verhalten  der  Basen  in  saurer  oder  alkalischer 
^en  Permanganat  führt  D.  Vorländer*)  darauf  zurück,  dass 
1  saurer  Lösung  eben  als  gesättigt  angesehen    werden    müssen, 

ungesättigte  dreiwerthige  Stickstoff  der  Ammoniakverbindung 
«ättigten    fünfwerthigen    des   Ammoniums    übergeht.     Hierdurch 

Basen    beständiger   gegen   die  Einwirkung    des  Permanganats. 

ifcrlinp,  Liebig's  Ann.  216,  340;  vgl.  auch  R.  Willstätter,  Ber.  29, 
iTorländcr,  Ber.  34,   1637,  1901. 
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3.  Bestimmung:  des  Glyerriiis. 

Wie  zuerst  von  W.  Fox  und  J.  A.  Wanklyn*)  gefunden  worden 
iät,  läi^st  sich  Glycerin  mit  Permanganat  bestimmen.  Das  Verfahreo  ist 
von  R.  Benedikt  und  R  Zsigmondy^)  weiter  ausgeartieitet  worden 
und  haben  dieselben  beobachtet,  dass  das  Glycerin  in  stark  alkalisdier 
Losung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  der  nach  der  Gleichung 

CaH^Os  +  30,  =  CgH^O,  +  3HjO  +  CO^ 
angegebenen    Weise   oxydirt   wird,   so   dass    1  Mol.   Glyoerin   quantitatir 
genau  je  1  Mol.  Oxalsäure  liefert. 

Man  verfährt  nach  Benedikt  und  Zsigmondy  in  der  Weise,  dass 
man  2 — 3  g  Fett  mit  Kalihydrat  und  ganz  reinem  Methylalkohol  yet- 
seift,  den  Alkohol  durch  Abdampfen  verjagt,  den  Rückstand  in  hdssem 
Wasser  löst  und  die  Fettsäuren  aus  der  Seife  durch  Versetzen  mit  yq- 
dünnter  Salzsäure  und  Erwärmen  abscheidet,  wobei  man  bei  flüsagen 
Fetten  wie  bei  der  Bestimmung  der  Hehner^schen  Zahl  zweckmässig 
etwas  hartes  Paraffin  zusetzt,  um  die  obenauf  schwimmenden  Fettsäareo 
bei  dem  nun  folgenden  Abkühlen  zum  Erstarren  zu  bringen.  Nach  dem 
Abfiltriren  und  gutem  Auswaschen  neutralisirt  man  unter  Zufügung  von 
etwas  Phenolphtalein  mit  Kalilauge  und  setzt  noch  10  g  Aetzkali  hinzu. 
Alsdann  giebt  man  soviel  einer  5  ^,  o  igen  Permangan atlosung  hinzu,  bb 
die  Flüssigkeit  nicht  mehr  grün,  sondern  blau  oder  schwärzlich  gefärbt 
ist.  Auch  kann  man  fein  gepulvertes  Permanganat  zugeben.  Hierauf 
wird  zum  Kochen  erhitzt,  wobei  sich  Mangansuperoxyd  ausscheidet  und 
Rothfurbung  der  Flüssigkeit  eintritt,  und  versetzt  man  dann  mit  gerade  so 
viel  schwefliger  Säure,  als  zur  vollständigen  Entfärbung  noth wendig  ist, 
jedoch  so,  dass  die  Flüssigkeit  noch  stark  alkalisch  bleibt 

Man  filtrirt  sodann  möglichst  rasch  über  ein  grosses  Filter,  wäscht 
mit  siedendem  Wasser  sehr  gut  aus,  säuert,  selbst  wenn  Spuren  vom 
Mangansuperoxyd  mit  durch  das  Filter  gegangen  sind,  mit  Essigsäure 
an,  wodurch  schweflige  Säure  frei  wird  und  dadurch  die  Losung  entfärbt 
wird.  Die  600 — 1000  com  betragende  Lösung  wird  mit  10  ccm  einer 
10 — 12*^/0 igen  Chlorcaicium-  oder  Calciuniacetatlösung  versetzt,  wodurch 
die  Oxalsäure  als  Calciunisalz  gefallt  wird.  Da  leicht  noch  Gips  sowie 
Kieselsäure  mit  ausfallen  können,  so  titrirt  man  am  besten  den  Nieder- 
jrschlag  in  saurer  Lösung  mit  Permanganat^)  oder  nach  dem  Glühen  alkaJi* 
metrisch,  indem  man  in  ^/jo  Salzsäure  löst  und  den  Ueberschuss  d^r- 
selben  zurücktitrirt. 

1)  W.  Fox  und  .1.  A.  Wauklyn,  Chein.  Ztg.  9,  66,  1885;  Chcni.  New853,l^ 
1885. 

•i)  R.  Benedikt  und  R.  Zsigmondy,  Cliciu.  Ztg.  9,  975,  1885;  vgl.  «"f'' 
U.  Benedikt,  Analywc  der  Fette  und  Harze. 

3)  Vgl.  H.  Allen,  Comniercial  organic  Analysis,  London  1886. 
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Bei  der  Verseif ung  muss  Methyl-  und  nicht  Aethylalkohol  verwendet 
en,  weil  der  Aethylalkohol  hei  gewissen  Koncentrationen  und  einem 
nnitieu  Alkaligehalt  ebenfalls  Oxalsäure  liefert.  Dagegen  geben  etwa 
gelöst  gebliebene  Fettsäuren  nach  der  vorher  gegebenen  Vorschrift 
r  Oxalsäure  noch  eine  andere  durch  Kalk  in  essigsaurer  Lösung 
are  Substanz,  so  dass  dadurch  die  Glycerinbestimmung  nicht  beein- 
;  wird.  Nach  Johnston  soll  allerdings  Buttersäure  bei  der  Oxy- 
n  nahezu  vollständig  in  Oxalsäure  übergeführt  werden ;  doch  ent- 
ht  dies  nach  Mangold^)  nicht  den  Thatsachen,  indem  Buttersäure 
ark  alkalischer  Lösung  und  bei  anhaltendem  Kochen  allerdings  Oxal- 
i  giebt;  sie  bleibt  jedoch  unverändert  bei  Einhaltung  der  von  Bene- 
t  und  Zsigmondy  eingehaltenen  Bedingungen. 
Giebt  man  zuviel  schweflige  Säure  hinzu,  so  fallen  die  Resultate  zu 
rig  aus,  was  sich  jedoch  nach  Allen  durch  Zusatz  von  Natrium- 
t  an  Stelle  der  schwefligen  Säure  vermeiden  lässt.  Herbig ^)  giebt 
einen  geringen  Ueberschuss  von  Permanganat  hinzu  und  reducirt  mit 
iserstofisuperoxyd.  Der  Rest  desselben  wird  durch  V2  stündiges  Kochen 
rieben  und  die  Oxalsäure  in  der  mit  Schwefelsäure  versetzten  Lösung 
(t  titrirt  mit  Permanganat. 

Die  Brauchbarkeit  der  Methode  ergiebt  sich  aus  nachstehender  Tabelle, 
1er  die  unter  d  angeführten  Zahlen  von  van  der  Becke  gewichts- 
ytisch  ermittelt  worden  sind,  während  die  anderen  von  Benedikt  und 
gmondy  berechnet  bezw.  bestimmt  wurden. 

a  b  c  d 

Yerseifangszabl.  Glycerin  aas  a  ber.         Glycerin  Glycerin 

(B.  u.  Z.).  (v.  d.  B.). 

enöl    .  .  191,8—203,0  10,49—11,10       10,15—10,38  6,41 

löl    ...  188,4-195,2  10,24—10,66         9,45-9,97  6,20 

06ÖI    .  .      270—275  14,76—14,83         13,3—14,5               — 

;   .  .  .  .          196,5  10,72  9,94—9,98-10,21  7,84 

ibutter   .            227  12,51                     11,59  10,59. 

Die  Methode  der  Oxydation  mit  Permanganat  liefert  also  richtige 
the  und  zeigt  sich  der  '  gewichtsanalytischen  Bestimmung  weit  über- 
aß Sie  soll  sich  aber  nach  Hazura  und  Allen^)  für  stark  oxy- 
»  Leinöl  nicht  mehr  eignen,  indem  hier  aus  anderen  Substanzen  eben- 
i  Oxalsäure  entsteht. 

Erwähnt  sei  noch  der  Vorschlag  von  Planchon*),  in  schwefelsaurer 
jng  zu   oxydiren    und    die  entstehende    Kohlensäure   im    Kaliapparat 

1)  Mangold.  Zeitschr.  angew.  Ch.  1891,  Heft  13. 

2)  Herb  ig,  Innug.  Diss.  Leipzig  1890. 

3)  R.  Benedikt.  Analy&e  der  Fette  u.  8.  w. 

*)  Planchen,  Zeitschr.  analyt.  Ch.  28,  356,  1889;  vgl.  auch  H.  Grünwald, 
Chr.  angew.  Ch.  1889,  34. 
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aufzufangen,   während  S.  Salvatori^)  dieselbe   volumetrisch  bestimmen 
will. 

4.  Bestimmung  des  Formaldehyds. 

Bei  Behandlung  von  Formaldehyd  in  der  Kalte  mit  alkalischer  Per- 
mangan atlösung  wird  derselbe  völlig  zu  Ameisensaure  ozydirt  Nimmt 
man  diese  Reaktion  dagegen  bei  Kochhitze  vor,  so  wird  Formaldehyd  zu 
Kohlensäure  und  Wasser  oxydirt 

Diese  Beobachtungen  hatH.  M.  Smith  ^)  dazu  verwendet,  eine  Methode 
zur  quantitativen  Bestimmung  des  Formaldehyds  auszuarbeiten.  Man  be- 
nützt zu  diesem  Zwecke  zwei  Lösungen. 

a)  Permanganatlösung  enthält  5,26  g  in  1  1,  von  der  also 

1  ccm  0,0008  g  O, 

„      „     0,00115  g  HCOOH  (siedend), 

„      „     0,00075  g  HCOH  (siedend), 

„      „     0,00150  g  HCOH  (in  der  Kälte) 

entspricht. 

b)  Kalilösung  enthält  50  g  KOH  in  100  ccm. 

In  einem  Vorversuche  giebt  man  eine  gemessene  Menge  HCOH-Lös- 
ung  in  eine  Porcellanschale,  setzt  soviel  Kalilauge  zu,  dass  die  Flüssigkeit 
10  ^/o  KOH  enthält  und  lässt  dann  aus  der  Bürette  langsam  Permanga- 
natlösung zufliessen.  Zuerst  entsteht  infolge  Manganatbildung  eine  Grün- 
färbung,  die  zumal  beim  schwachen  Erwärmen  schnell  in  Rothbraun  über- 
geht. Der  Zusatz  von  Permanganatlösung  wird  unterbrochen,  wenn  beim 
Umrühren,  am  besten  mit  einem  Thermometer,  die  grüne  Farbe  nur  lang- 
sam verschwindet.  Dann  erwärmt  man  die  Lösung  auf  30^,  da  sich 
bei  dieser  Temperatur  der  Superoxydniederschlag  am  leichtesten  abscheidet 

Man  fahrt  mit  dem  Permangan atzusatz  fort,  und  zwar  immer  0,5  ccm 
auf  einmal,  bis  die  olivengrüne  Farbe  15 — 20  Sekunden  anhält,  worauf 
die  erste  Phase  der  Reaktion  vollendet  ist. 

2  KMnO^  +  KOH  +  3  HCOH  =  2  MnO(OH)2  +  3  HCOOK. 

Bei  geringem  Ueberschuss  an  Permanganat  wird  die  Farbe  der  über 
dem  Niederschlag  stehenden  Flüssigkeit  nicht  stärker,  wohl  aber  diejenige 
des  Niederschlags  dunkler.  Man  notirt  die  verbrauchten  Kubikcentimeter 
KMnO^-Lösung,  lässt  in  eine  gleiche  Menge  HCOH-Lösung  auf  eionial 
2  ccm  weniger  Permanganatlösung  einfliessen  und  erhitzt  zum  Sieden. 
Nach  dem  Absitzen  des  Niederschlags  darf  die  Flüssigkeit  keine  Grön- 
färbung  zeigen.  Bleibt  beim  weiteren  Zusatz  von  vier  oder  fünf  Tropfen 
auf  einmal  nach  dem  Aufkochen   10  Minuten  eine  Grünfärbung  bestehen, 

1)  S.  Salvatori,  Journ.  ehem.  Soc.  G4,  II,  247,  1893. 

2)  II.  M.  Smith,  The  Analyst  21,  148,  1897.  » 
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I  ist  die  zweite  Phase  der  Reaktion  beendet,  die  nach  folgender  Gleich- 
ig vor  sich  geht. 

2KMn04  +  KOH  +  3HC00K  =  2MnO(OH)2  +  SKgCOg. 

In  einem  zweiten  Versuche  stellt  man  den  genauen  Permanganat- 
3rbrauch  fest. 

Man  muss  zu  langes  Erhitzen  vermeiden,  da  Alkalimanganate  durch 
'arbonate  allmälig  zersetzt  werden.  Bei  Form alinlösun gen  muss  man 
och  die  freie  Säure  ermitteln  und  dieselbe  bei  der  Titration  als  Ameisen- 
iure  (vgl.  nachfolgende  Arbeit)  in  Rechnung  ziehen.  Die  Resultate  sind 
efriedigend. 

5.  Bestimmung  der  Ameisensäure. 

Nach  den  Untersuchungen  von  A.  Lieben^)  lässt  sich  Ameisen- 
iure  mit  Permanganat  bestimmen,  wenn  andere  hierdurch  oxydirbare 
ubstanzen  nicht  zugegen  sind.  Die  Oxydation  in  saurer  Lösung  erweist 
ch  als  nicht  praktisch.  Um  gute  Resultate  zu  erhalten,  muss  die  Reaktion 
ich  der  Gleichung 

3HC00K  +  2KMn04  =  2MnOjj  +  2K2CO3  +  KHCO3  +  HgO 
•leitet  werden.  Man  arbeitet  am  besten  mit  erwärmten  Lösungen,  da 
ch  hierdurch  der  Braunstein  schneller  absetzt,  und  80  die  Farbe  der 
verstehenden  Flüssigkeit  rascher  zu  erkennen  ist.  Gegen  Ende  der 
itration  verschwindet  die  Farbe  des  Permanganats  nicht  sogleich;  man 
U88  also  abwarten,  ob  die  Farbe  längere  Zeit  beständig  bleibt.  Ein 
töatz  von  mehr  oder  weniger  Soda  ist  für  die  Titration  ohne  Bedeutung. 

H.  C.  Jones^)  schlägt  vor,  zur  Erkennung  des  Endpunktes  nach 
-r  vollständigen  Oxydation  der  Ameisensäure  direkt  einen  Ueberschuss 
>n  Permanganat  in  mit  Alkali karbonat  versetzter  Lösung  mit  Schwefel- 
ure  anzusäuren,  und  das  überschüssige  Permanganat  und  das  Mangan- 
oxyd mit  einem  gemessenen  Quantum  Oxalsäure  zu  versetzen.  Der 
eberschuss  an  Oxalsäure  wird  dann  mit  Permanganat  zurück titrirt. 

6.  Oxydation  von  Oxalsäure. 

Die  ersten  Tropfen,  welche  beim  Titriren  in  die  Oxalsäure  fallen, 
rdeu  nach  den  Beobachtungen  von  G.  v.  Georgievicz  und  L.  Springer^) 
sentlich  langsamer  entfärbt  als  die  folgenden.  Die  beiden  Forscher 
ireiben  die  raschere  Wirkung  der  späteren  Tropfen  der  Gegenwart  von 
mgansulfat  zu   und    beobachten,   dass   auch   die   ersten  Tropfen    gleich 


1)  A.  Lieben,   Monatsh    f.  Cli.  14,    746,    1894;     \'^\.    auch    Pean    de    Saint- 
II es,  Ann.  de  Chim.  de  Physique,  (3),  00,  374. 

2)  II.  C.  Jones,  Amor.  Cheiii.   I.  17,  539,   1895. 

3)  G.  V.  Gcorgieviez  und  L.Springer,  Sitzber.  Akad.  Wiss.  Wien.  109,  II, 
J,  1900;  Chcm.  Centrbl.  1900,  II,  2Ü7. 
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rasch  entfärbt  werden,  falls  der  Oxalsäure  vorher  eine  8pur  Mangansuifat 
zugesetzt  worden  ist.  Sie  nehmen  an,  dass  das  Permanganat  auf  Mangan- 
sulfat unter  Bildung  von  Mangansuperozyd  wirke  und  dieses  in  Gegen- 
wart von  Schwefelsaure  das  eigentliche  Oxydationsmittel  sei.  In  allen 
Phasen  dieser  Oxydation  beobachteten  sie  die  Bildung  eines  Superoxjds, 
dessen  Gegenwart  durch  die  Abscheidung  von  Jod  aus  Jodkalium*  und 
die  Gelbfärbung  von  Titanlösung  nachgewiesen  werden  kann.  Dieses 
Superoxyd  kann  nicht  wohl  Wasserstoffsuperoxyd,  sondern  muss  vielmehr 
ein  organisches  Superoxyd  sein. 

7.  Bestimmung  der  Zuckerarten. 

Eine  gleich  der  Benützung  von  Fe hling'scher  Losung  auf  der  Oxy- 
dation des  Zuckers  beruhende  Methode  der  Zuckerbestimmung  mit  Hilfe 
von  übermangansaurem  Kali  hat  Karez^)  angegeben.  Der  Zucker  wird 
bei  Gegenwart  von  Schwefelsäure  völlig  in  Kohlensäure  und  Wasser  um- 
gesetzt. Man  wendet  eine  überschüssige  Menge  titrirter  Charoäleonlösuog 
an,  setzt  dann  einen  Ueberschuss  von  ^/lo  Oxalsäure  zu  und  titrirt  mit 
PermanganatlÖsung  zurück.  Die  Methode  ist  selbstverständlich  nur  bei 
Abwesenheit  anderer  durch  übermangansaures  Kali  oxydirbaren  Körper  an- 
wen  d  bar. 

Auch  die  Untersuchungen  von  A.  Smolka^)  haben  ergeben,  dass 
Glukose  in  der  Siedehitze  vollständig  zu  Kohlensäure  und  Wasser  oxjdirt 
wird;  bei  der  Einwirkung  in  der  Kälte  bildet  sich  daneben  noch  eine 
kleine  Menge  Oxalsäure.  Dieser  Umstand  dürfte  somit  kein  Hinderniss 
für  die  Ausführbarkeit  der  von  Karez  angegebenen  Methode  bilden,  wenn 
man  genügend  vorsichtig  arbeitet,  so  dass  das  Permanganat  nicht  schon 
theilweise  durch  das  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  zersetzt  wird. 

8.  Bestimmung  der  Milchsäure. 

Nach  F.  Ulzer  und  H.  SeideP)  lässt  sich  die  vorher  beschriebene 
Methode  der  Bestimmung  von  Glycerin  nach  dem  Benedikt-Zsig- 
m  o  n  d  y*8chen  Verfahren  in  gleicher  Weise  für  die  Bestimmung  der  Milch- 
säure verwenden,  welche  durch  Permanganat  in  Oxalsäure  überführbar  ist 
nach  der  Gleichung: 

C3H6O3  +  50  =  COg  +  C^H  A  +  2H,0. 

Die  Ausführung  geschieht  ip  derselben  Weise  wie  vorher  beschrieben 
wurde.  Nach  diesem  Verfahren  wurden  in  einer  technischen  Milchsäure 
90,13  '7o  gefunden,  nach  der  litration  mit  Alkali  bezw.  vorher  erfolgter 
Verseifung  der  vorhandenen  Laktone  zu  89,60  ®/o. 

1)  Karez,  Chem.  Ztg.  15,  R.,  307,  1892. 

2)  A.  Smolka,  Monatsh.  f.  Chem.  8,   1,  1887. 

3)  F.  Ulzer  und  H.  Seidel,  Monatsh.  f.  Chem.  18,  138,  1897. 
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9.  Bestimmung  des  Senföls. 

Direks^)  wendet  zur  Senfölbestimmung  Kaliumpermanganat  in  alka- 
lischer Lösung  an,  welches  das  Senföl,  CHg :  CHCH^SCN,  leicht  oxydirt 
und  den  Schwefel  desselben  in  Schwefelsäure  überführt.  Man  verdampft 
alsdann  mit  Salzsaure  zur  Trockene,  wobei  auch  das  überschüssige  Per- 
manganat  zerstört  wird  und  bestimmt  als  schwefelsaurer  Baryt. 

A.  Schlicht^)  erhitzt  mit  der  alkalischen  Pernianganatlösung  und 
versetzt  alsdann  mit  Alkohol,  wodurch  sämmtliches  noch  nicht  gefälltes 
^laogan  sich  als  KHjMn^O^Q  abscheidet.  Nach  vollständigem  Erkalten 
nrird  auf  500  oder  1000  com  aufgefüllt,  filtrirt  und  die  gebildete  Schwefel- 
säure wie  vorher  bestimmt. 


10.  Bestimmung  der  Harnsäure  im  Harn. 

Die  Methode  von  Hopkins  bezw.  von  Haycraft^)  besteht  darin, 
man  25  ccm  Harn  mit  ca.  1  g  Natriumbikarbonat  versetzt  sowie 
2—3  ccm  Ammoniakflüssigkeit  zugiebt,  die  einen  Niederschlag  von  phos- 
phorsaurem Ammonium-Magnesium  verursachen.  Wenn  man  nun  1 — 2  ccm 
ammoniakalische  Silberlösung  (5  g  AgNOg  in  100  ccm  Wasser  versetzt 
mit  Ammoniakflüssigkeit  bis  zur  klaren  Lösung)  zum  Filtrat  zusetzt,  so 
Kllt  harnsaures  Silber  aus.  Man  flltrirt,  wäscht  gut  aus,  löst  den  Nieder- 
schlag in  Salpetersäure  und  bestimmt  das  Silber  nach  Volhard.  Bei 
Anwesenheit  von  Eiweissstoffen  müssen  diese  vorher  entfernt  werden. 

Wie  E.  Salkowski^)  nachweist,  ist  der  Niederschlag  jedoch  nicht 
"eines  harnsaures  Silber,  sondern  es  wird  mehr  als  ein  Atom  Silber  auf 
•in  Molekül  Harnsäure  gefunden. 

F.  G.  Hopkins^)  schlug  dann  vor,  aus  dem  mit  Ammoniumchlorid 
'fhalteneo  Niederschlag  die  freie  Harnsäure  darzustellen,  später  empfahl 
'f  direkt  das  harnsaure  Ammon,  welches  aus  20  ccm  Harn  durch  Sättigen 
nit  Chlorammonium  erhalten  wurde,  abzufiltriren ,  mit  Animonsulfat- 
'ösung  chlorfrei  zu  waschen,  sodann  mit  dem  Filter  in  ein  Kölbchen  zu 
spülen,  mit  koncentrirter  Schwefelsäure  (20  ccm  auf  100  ccm  Flüssigkeit) 
tu  versetzen  und  mit  ^'/go  Permanganat  zu  titriren.  Die  Ausführbarkeit 
^er  Methode  bestätigte  G.  v.  Ritter®);  1  ccm  ^/gQ  Permanganat  entspricht 
3>61  mg  Harnsäure  nach  v.  Ritter,  3,75  mg  nach  Hopkins. 


1)  Dircks,   Landw.  Vcrsuchsstat.  28,  179;  Zeitschr.  analyt.  Ch.  22,  461,  1883. 

2)  A.  Schlicht,  Zeitschr.  analyt.  Ch.  30,  062,  1891. 

3)  J.  B.  Haycraft,  Zeitschr.  aualyt.  Ch.  25,  105,  1886. 

•*)  E.  Salkowski,   Zeitschr.    physiol.    Ch.   14,  31,  1890;    vgl.    auch  Gossagc, 
ß«r.  21,  R.,  8,  57,  1888. 

ä)  F.  G.  HopkiDM,  Zeitschr.  HDalyt.  Ch.  82,  266,  1897;  85,  727,  1896. 
^)  G.  V.  Bitter,  Zeitschr.  physiol.  Ch.  21,  288,  1895. 
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Als  Vereinfachung  der  Hopkins'schen  Methode  schlägt  O.  Fol in^) 
vor  an  Stelle  von  AmmoDiumchlorid  Ainmoniumkarbonat  oder  -acetat  zur 
AuFifällung  der  Harnsäure  zu  verwenden.  Der  Niederschlag  kann  dann 
direkt  in  Schwefelsäure  gelöst  und  mit  Permanganat  titrirt  werden.  Diese 
Titration  wird  nicht  durch  die  Gegenwart  von  Xanthin  und  Hypoxanthin, 
wohl  aber  durch  die  von  Guanin  beeinflusst 

£.  Mallet^)  empfiehlt  die  Fällung  der  Harnsäure  als  Kapfersalz 
mit  der  Chamäleon titratiou  in  der  Art  zu  verbinden,  dass  100  ccm  Haro 
mit  10  ccm  einer  12^/oigen  Losung  wasserfreier  Soda  versetzt  werden 
und  in  82  ccm  des  Filtrats  die  Harnsäure  als  Kupfersalz  ausgefallt  wird. 
Der  alkalifrei,  gewaschene  Niederschlag  wird  in  500  ccm  Wasser  mit  5  ocm 
reiner  Schwefelsäure  gelöst  und  nach  Haycraft  mit  ^/j^  Chamäleon- 
lösung bis  zur  bleibenden  Röthung  titrirt.  Die  Zahl  der  verbrauchteo 
Kubikcentimeter  entspricht  direkt  Centigrammen  Harnsäure  im  Liter  Harn. 

Hinsichtlich  der  Oxydation  der  Harnsäure  sei  noch  daraufhin- 
gewiesen, dass  dieselbe  nach  zwei  Richtungen  erfolgen  kann,  entweder 
bildet  sich  Allantoin  oder  Alloxan.  Weitere  Oxydationsprodukte  sind 
aus  diesen  beiden  Körpern  entstanden: 

a)NH— C  — NH 

I  II        I      >C0  .NHCO 

CO       C  -  NH^  +  O  +  HgO  =  C0(         I  +CO2. 

I  I  NHCH.NHCONH2 

NH  — CO  Allantoin. 

b)  NH  —  C  —  NH  NH  —  CO 

I  II        I      >'0  I  I 

CO       C  —  NH-^  +  O  4-  HgO  =  CO       CO  +  COlNHg)^. 


NH  —  CO  NH  —  CO 

Alloxan.       Harnstoff. 

Diese  beiden  Verbindungen  bilden  sich  niemals  neben  einander, 
sondern  es  entsteht  immer  nur  die  eine  von  beiden. 

Allantoin  entsteht  beim  Kochen  von  Harnsäure  mit  Wasser  und 
Bleisuperoxyd ,  mit  Wasser  und  Braunstein,  mit  Kalilauge  und  rotbem 
Blutlaugensalz,  mit  Ozon  und  mit  Chamäleonlösung. 

Alloxan  wird  erhalten  beim  Einwirken  von  Chlor,  Brom,  Salpeter- 
säure oder  Braunstein  mit  Schwefelsäure.  Als  weiteres  Zersetzungsprodukt 
kann  sich  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  noch  Paraban säure 
bilden : 

1)  O.  Folin,  ZeiUehr.  physiol.  Ch.  24,  224,  1897;  vgl.  hierzu  ferner  E.  Wörner, 
ibid.  29,  70,   1900;  M.  Lcwandowsky,  Zeitschr.  klin.  Med.  40,   199,   1900. 
5i)  E.  Mall  et,  Ann.  Chim.  anal.  appl.  4,  82. 
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NH  —  CO  NH  —  CO 

II  I  ' 

CO       CO  +  0  =  COg+CO 


NH  -  CO  NH  —  CO 

1.  Bestimmung  der  Harnsäure   im  Harne   sowie  der  Ureide  und 

Purinbasen. 

Die  Folin'sche  Methode  der  BestimmuDg  der  Harnsäure  giebt 
ohl  bei  Anwendung  von  reiner  Harnsäure  genaue  Resultate;  bei  der 
estimmung  im  Harne  dagegen  giebt  sie  keine  konstanten  und  zu  hohe 
Berthe.  Die  Rothfärbung  verschwindet  wieder  nach  einiger  Zeit,  da  die 
n  der  Oxydation  der  Harnsäure  entstandenen  Produkte  weiter  oxydirt 
erden. 

A.  JoUes^)  hat  deshalb  eine  neue  Methode  ausgearbeitet,  welche 
ch  auf  die  völlige  Oxydation  der  Harnsäure  in  heisser,  saurer  Lösung 
rundet  Hierbei  entsteht  kein  Ammoniak,  sondern  nur  Harnstoff  und 
ohlensäure  nach  folgender  Gleichung: 

NH  —  C  —  NH.  yNK, 

/  II  ^/CO  +  30  +  2H.,0  =  2C0<  +  SCOg. 

CO  C  — NH^  "  ^NHg 

I 
NH  — CO 

Man  verfahrt  in  folgender  Weise:  In  50 — 200  g  Harn  werden  5 — 20  g 
^tes  Amrooniumacetat  gelöst.  Der  mit  Ammoniak  schwach  alkalisch 
machte  Harn  wird  nach  3  Stunden  filtrirt,  der  Niederschlag  mit  ge- 
ttigter  Lösung  von  Ammoniumkarbonat  chlorfrei  gewaschen,  mit  heissem 
asser  in  ein  Becherglas  gespritzt  und  mit  Magnesia  usta  bis  zur  völligen 
itfemung  des  Ammoniaks  gekocht.  Nach  Ansäuern  mit  Schwefelsäure 
rd  in  die  kochende  Flüssigkeit  so  lange  ca.  0,8  ^/o  ige  Permanganat- 
mng  gegeben ,  bis  die  Farbe  nach  ^/4  stündigem  Kochen  nicht  mehr 
rschwindet.  Nach  Entfärbung  mit  Oxalsäure  wird  die  abgekühlte 
üssigkeit  mit  Natronlauge  alkalisch  gemacht  und  der  Harnstoff  mit 
'omlauge  nach  Hüfuer  bestimmt  unter  Benützung  eines  modificirten 
nop'schen  Azotometers  (s.  vorher  Kap.  22). 

Bei  Verwendung  von  100  ccm  Harn  berechnet  sich  die  Menge  x 
ir  Harnsäure  nach  folgender  Gleichung: 

^  ""      "760(1+0,003661) 


1)  A.  JoUes,  Zeitscbr.  physiol.  Ch.  29,  222,  1900;  Ber.  83,  124G  und  2119,  1900. 
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wobei  V  die  abgelesenen  ecm  Stickstoff,  b  der  Barooietcrstand,  t  die 
Temperatur  und  w  die  dieser  Temperatur  entsprechende  Tension  des 
Wasserdampfes  bedeuten. 

Weitere  in  dieser  Richtung  angestellte  Versuche  ergaben,   dass  nach 
dem  beschriebenen  Verfahren  der  Stickstoff  des 

.NHCO.  /        /NH.CO. 

Alloxan8,CO^  >CO,Alloxantin8,   C0<;  >COH 

\nhco^  \    \nh.co^ 

.nh  .  ch  .  nhco  .  nh2 

Allan to ins,    C0<^  |  ,   und     des     Xanthins, 

\NH  .  CO 
NHCH :  CNH. 

\C0,  quantitativ  in  Harnstoff  übergeführt  wird. 


CO.NH.CiN^ 

N  — CH 
Beim  Hypoxanthin,  CH<f  C  .  NH^.^^^^,    Adenin,  C5H5N5, 

^NH .  C  =  N-^^" 
und  Guanin,  C5H5N5O   werden  von  den  5  Stickstoffen  4  als  Harnstoff 
gefunden,  während  der  5.  in  Form  von  Gljkokoll  erscheint. 

Hinsichtlich    des   Verhaltens   der    methylirten    Purinbasen   sei 
bemerkt,  dass  Koffein,  C^HiqN402,  und  Hydroxykoffein,CgHioN40y 
dieselben  Spaltungsprodukte  geben.     Aus  je  einem  Molekül  dieser  Basen 
entstanden  drei  Moleküle  Methylamin.    Der  vierte  im  Molekül  vorhandene 
Stickstoff  wurde  merkwürdiger  Weise  als  Harnstoff*  wiedergefunden. 

Beim  Theophyllin,  1.3  Dimethylxanthin,  findet  unter  den  be- 
treffenden Oxydationsverhältnissen  nicht  nur  die  Bildung  von  HarnstofjT, 
sondern  auch  jene  von  Ammoniak  statt,  was  auf  die  volumetrische  Be- 
stimmung natürlich  ohne  Eiuffuss  ist. 

Das  Paraxanthin,  1.7  Dimethylxanthin,  zerfällt  unter  gleichen 
Bedingungen  in  Methylamin  und  Ammoniak.  Aehnlich  verhält  sich  das 
Heteroxanthin,  7   Methylxantliin. 

Nachstehende  Tabelle  umfasst  die  Resultate  der  quantitativen 
Bes  tim  mungen : 
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Stickst  0 

ff 

• 

Substanz. 

theore- 

gefunden 

volume- 

im  Oxal- 

im 
Phosphor- 
wolfram- 

Bemer- 
kungen. 

tisch  o/o- 

o/o. 

trisch  o/o. 

säuren 
Harnstoff. 

säure 
Nieder- 

-—  —---^-=:z^ 

scblag. 

1 

mitkonccntr. 

Koffein     .     .     . 

28,85 

28.78 

7,16 

7,05 

21,08  l    Säure  30  ccm 

Hydroxykoffein 

26,67 

26,58 

6,56 

6,39 

20,57  ] 

dasselbe  Kr- 
gebniss. 

Theophyllin.     . 

82,61 

32,57 

16,83 

8.63 

17,04 

Heteroxanthin  . 

33,73 

32,76 

24,54 

8,15 

in  verdQnn- 
terer  Säure- 
lösung Harn- 
stoffbildnng. 

Xantbin  .     .    . 

36,84 

36,62 

36,59 

36,60 

— 

Harnsäure    .    « 

33,33 

33,32 

33,15 

33,35 

Von  den  in  den  untersuchten  Purinbasen  enthaltenen  vier  N-Atomen 
finden  sich  also  ebenso  viele  im  Phosphorwolframsäure-Niederschlag  wieder, 
als  Methylgruppen  im  Molekül  enthalten  sind. 


12.  Bestimmung  des  Indigos. 

Die  direkte  Bestimmung  des  Indigos  durch  Titration  mit  Kalium- 
permanganat giebt  keine  brauchbaren  Resultate.  Dagegen  ist  die  von 
Rawson  vorgeschlagene  Methode  des  Aussalzens  des  Farbstoffes  aus  der 
schwefelsauren  Lösung  und  Titration  des  Niederschlags  mit  Permanganat 
sehr  zu  empfehlen,  zumal  wenn  sie  mit  einer  Färbungsprobe  vereinigt  ist. 

SämmtHche  Oxydationsmethoden  beruhen  darauf,  dass  das  Indig- 
blau  durch  Oxydation  in  farbloses  Isatin  übergeht  nach  der  Gleichung  *) : 

CieHioNgO,  +  O,  =  2  CgH.NOg. 
Indigblau.  Isatin. 

Die  Titration  des  Indigos  durch  Permanganat  ist  zuerst  von 
C.  Mohr*)  angegeben  worden.  Man  lässt  solange  unter  Umrühren  Per- 
mangan atlösung  in  die  Indigolösung  einfliessen,  bis  dieselbe  eine  weingelbe 
Farbe  zeigt.  Anfangs  geht  die  blaue  Farbe  der  Lösung  in  Grün  über, 
und  braucht  man  bis  dahin  nicht  besonders  vorsichtig  mit  dem  Zufliessen- 
lassen  des  Permanganats  zu  sein.     Ist  die  Lösung  aber  nur  noch  schwach 

1)  Vgl.  auch  O.  Miller,  Ber.  25,  R.,  919,  1892. 

2)  C.  Mohr,  Dingler*8  Polyt.  Journ.  Bd.  182,  363;  vgl.  auch  v.  Georgievicz 
Indigo,  Deaticke,  Wien  1892. 
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grün  gefärbt,  so  muss  die  Permanganatlösung  nur  noch  tropfenweise  sa- 
gefügt werden,  bis  in  der  Flüssigkeit  keine  Spur  einer  grünen  Färbung 
mehr  zu  erkennen  ist 

Der  Endpunkt   lässt   sich    nur   bei   einiger  Uebung  genau  treffen, 
und  titrirt  man  am  besten  zugleich  einen  reinen  Indigo  oder  ein  Indigotio  * 
von  bekanntem  Gehalt  unter  genau  denselben  Umstanden. 

Die  Umrechnung  des  Indigos  aus  den  verbrauchten  Kubikcenti- 
metern  Permanganatlösung  lässt  sich  mit  Hilfe  der  Verhältnisszahlen  be 
rechnen,  wonach   1  Fe  1,1696  Indigotin  entspricht. 

Bei  unreinen  Indigosorten  erschwert  das  vorhandene  Indigroth  die 
Erkennung  des  Endpunkts.  Deshalb  und  weil  bei  unreinem  Indigo  auch  • 
andere  Produkte  zur  Oxydation  gelangen,  und  man  somit  immer  zu  hohe 
Resultate  erhält,  schlug  R  a  w  s  o  n  ^)  vor,  das  Indigkarmin  aus  der  schwefel- 
sauren Lösung  mit  Kochsalz  zu  fällen  und  den  Niederschlag  zu  titriren. 
Immerhin  ist  darauf  zu  achten,  dass  Indigkarmin  in  kochsalzhal tigern 
Wasser  nicht  absolut  unlöslich  ist. 

Es  kommen  auch  Java -Indigos  in  den  Handel,  die  noch  durch 
einen  gelben  Farbstoff^)  verunreinigt  sind.  Man  erkennt  dessen  Gegen- 
wart am  besten,  wenn  man  eine  Probe  des  gepulverten  Indigos  io  einer 
Schale  mit  Natronlauge  oder  Ammoniak  übergiesst,  wobei  sich  die  Lösung 
sofort  tiefgelb  färbt.  In  diesem  Falle  muss  man  die  für  die  Bestimmung 
des  Indigotins  gewogene  Probe  entweder  mit  verdünntem  Ammonialc 
oder  besser  mit  Alkohol  erhitzen  und  durch  ein  Asbestfilter  giessen.  Der 
Filterrückstand  wird  wie  gewöhnlich  für  die  Indigotinbestimmung  in  Schwe- 
felsäure gelöst.  Es  ist  zu  beachten,  dass  durch  Alkohol  oder  Ammoniak 
auch  das  Indigrubin  in  Lösung  gebracht  wird. 

W.  Holtschmidt^),  der  eine  kritische  Uebersicht  über  die  Gehalts- 
bestimmungsmethoden des  Indigos  giebt,  macht  darauf  aufmerksam,  dass 
man  bei  der  Sulfonirung  jede  Erwärmung  über  85*^  ängstlich  vermeiden 
muss.  Er  benützt  deshalb  nicht  reine  Schwefelsäure,  sondern  ein  Gemisch 
mit  40  >  P.O5. 

Die  zweite  Fehlerquelle  besteht  darin,  dass  der  Endpunkt  der  Titration 
mitunter  nur  schlecht  wahrnehmbar  ist.  Holt  Schmidt  schlägt  deshalb 
die  Titration  auf  Wolkenbildung  vor.  Die  Chamäleonlösung  wird  gleich- 
massig  tropfenweise  (120 — 130  Tropfen  in  der  Minute)  zugegeben,  bis  in 
der  Flüssigkeit  eine  Wolkenbildung  durch  die  neu  einfallenden  Tropfen 
nicht  mehr  zu  bemerken  ist.  Von  den  verbrauchten  Kubikcentinietern 
der  Permanganatlösung  werden  0,1  —  0,2  ccm  abgezogen,  je  nachdem  m»" 

1)  Chr.  Rawson,  Chem.  News  51,  255;  vgl.  aiicli  Skalweit,  Repert  aniiy'- 
Ch.  4,  247;  J.  Gro.Nsiuann,  J.  Soc.  Cheni.  Ind.  16,  974,  1897. 

■i)  Chr.  Rawson,  J.  Soc.  Chem.  Ind.  18,  251.   1899. 

l)  W.  Hültschmidt,  Zeitschr.  angew.  Ch.  18Ö9,  451;  vgl.  auch  Donath  ood 
Strasser,  Zeitschr.  angew.  Cli.  1894,  11   und  47. 
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Schlüsse  mit  2  oder  4  Tropfen  übertitrirt  hat.     Die  Titration  ist  bei 
zu  dunkler,   aber   auch   nicht   zu  greller  Beleuchtung  auszuführen; 
)t  auch  bei  künstlichem  Licht  möglich. 

13.  BedtimmuBg  des  Uarnindikans. 

EyvinWang^)  giebt  folgende  Methode  an.     Je  nach  dem  Indikan- 
te  des  Harns  werden  25  —  300  ccm  Harn  mit  einer  20®/oigen  Blei- 
Erlösung  gefällt.     Das   Filtrat   wird   alsdann    nach  dem   Vermischen 
iem  gleichen  Volum  des  O  be  rm  ay  er 'sehen  ^)  Reagens,  das  aus  1  1 
Salzsäure  von  dem  spec.  Gew.  1,19   und  ca.  2  g  Eisenchlorid  be- 
versetzt.    Hierdurch   wird   das  Harnindikan   mit  Chloroform  extra- 
r.     Man  zieht  wiederholt  mit  Chloroform  aus,  so  lange  sich  dasselbe 
blau  färbt,  und  digerirt  den  nach  dem  Abdestilliren  des  Chloroforms 
enden  Rückstand  zunächst  mit  50  ccm  45  ^/o  igen  Alkohols  zur  Ent- 
Dg  rothbrauner  Farbstoffe  und  dann  24  Stunden  lang  mit  3 — 4  ccm 
3ntrirter    Schwefelsäure.      Nach    dieser    Zeit    wird    diese    Lösung    in 
ler  gegossen   und   mit  Permanganatlösung   entsprechend  dem   vorher 
iriebenen  Verfahren  titrirt. 

Jac.  Bouma^)  macht  darauf  aufmerksam,  dass  die  von  Ober- 
er mit  50  ccm  45^/oigem  Alkohol  und-  die  von  Wang  mit  einer 
lung  von  Aetheralkohol  aus  dem  Chloroformrückstand  ausgezogenen 
»toffe  von  rother  und  brauner  Nuance  nicht  entfernt  werden  dürfen, 
e  Modifikationen  des  Indigos  darstellen.  Man  muss  sie  deshalb  eben- 
mit  Kaliumpermanganat  titriren. 

Verfahrt  man   dagegen   nach   Obermayer,   so   erhält   man  20 ^/o, 
Wang  aber  30^/o  zu  wenig. 

Hier  sei  auch  noch  des  Vorschlags  von  Amann^)  gedacht,  der  an 
des    Obermay  er 'sehen    Reagens    Natriumpersulfatlösung 

0)  anwendet.     Auch  Skatol  liefert  dadurch  gefärbte  Körper,  die  aber 
mit  in  das  Chloroform  übergehen. 

14.  Die  Trennung  von  Strychnin  und  Brucin. 

j.  Sandor  bewirkt  die  Trennung  dieser  beiden  Alkaloide  durch 
änganat^  durch  welches  Strychnin  nicht  angegriffen,  Brucin  aber  zer- 
wird. Zur  Ausführung  des  Versuches  erwärmt  man  0,2  g  des 
oidgemisches  in  einem  Becherglas  mit  soviel  Schwefelsäure  (10  ^/o), 
ir  Lösung  erforderlich  ist,  stellt  in  kaltes  Wasser,  setzt  tropfenweise 

1)  Eyvin  Wang,  Zeitschr.  physiol.  Ch.  25,  406,   1898;  27,   135,   1899, 

0  Vgl.    auch   F.  Obermayer,    Wiener   klin.    Rundsch.    1898,   Nr.  34;    Chem. 
I.  1899,  I,  69  und  Zeitschr.  phys.  Ch.  26,  427,   1898. 
0  Jac.  Bouma,  Zeitschr.  physiol.  Ch.  27,  348,  1899. 
l)  Amann,  Chem.  Centrbl.  1898,  I,  152, 
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eine    frisch    bereitete    Lösung    von    2   g    Kaliumpermanganat    in    100  g 
10^/oiger   Schwefelsäure   hinzu,   bis   die   Liösung  eben   ge&rbt   eracheint, 
füllt  in  einen  kleinen  Scheidetrichter,  setzt  Ammoniak  bis  zur  alkab'schen 
Reaktion   zu   und   schüttelt    10  Minuten   lang  mit  einem    Gremische  ?oq 
20   g  Chloroform   und   30   g   Aether   aus.     Die  klare  Chloroformlösiutg 
wird   in    einem  tarirten  Kölbchen    filtrirt,   die  Flüssigkeit  abdeslillirt  uoJ 
das   trockene   Strychnin  gewogen.     Aus   dem  Alkaloidgemiscb   von  Nu 
vomica  erhielt  Sandor  43,9 — 45,6 ^/o,   aus  dem  der  Fabae  Ignatii  60,7 
bis  62,8^/0  Strychnin. 

15.  Bestimmung  des  Gerbstoffs. 

Von   der   Kommission    zur  Feststellung  einer  einheitlichen  Methode 
der  Gerbstoffbestimmung  wurde  (1889)  das  Löwen tbal-Schröder'sche 
Verfahren,  das  unter  dem  Namen  der  „Kubikcentimeter-Methode"  bekannt 
ist,   allgemein   zur  Gerbstoffbestimmung  in  Gerbmaterialien  angenommen. 
Diese   Methode   liefert  übereinstimmende   Resultate.     Man  oxydirt  dabei 
mit  Permanganat  in  der  Kälte.     Die  verbrauchte  Menge  an  Permanganat- 
lösung  giebt  nicht  diejenige  Menge  Permanganat  an,  welche  zur  volbtin- 
digen  Oxydation    des    gesammten    vorhandenen    Tannins    erforderlich  ist, 
sondern   nur  eines   gewissen  Theiles.     F.  öanther^)   hat  nun  gefaodea, 
dass   Tannin   in  der   Siedehitze  durch    Permanganat    vollständig   oxydirt 
werden    kann.     Man    kocht    die    betreffende    Gerbstofflösung    mit   einem 
Ueberschuss   an   Permanganat   und   titrirt  mit   Oxalsäure  zurück.    Nach 
den  Versuchen  dieses  Forschers  ist  1  mg  Tannin  äquivalent  mit  3,988  mg 
Permanganat  oder  7,951  mg  Oxalsäure.     Bei  der  Methode  LÖwenthal- 
Scbröder  wird  nur  die  Hälfte  des  Gerbstoffs  oxydirt. 

Das  Verfahren  ist  auch  bereits  von  Neubauer*)  angewandt  worden. 

L6o  Vignon^)  empfiehlt  dasselbe  ebenfalls,  und  zwar  titrirt  er  vor 
dem  Fällen  mit  Seide  mit  Permauganat  und  nach  dem  Fällen.  T.  Guthrie  ) 
hat  jedoch  gefunden,  dass  diese  Methode  nicht  ganz  einwandfrei  ist,  in- 
dem durch  die  Seide  auch  die  Gallussäure  absorbirt  wird.  Das  Tannin 
wird  allerdings  vollkommener  absorbirt  als  durch  Gelatinefällung,  wahr- 
scheinlich auch  deshalb,  weil  die  Seide  eben  auch  einen  Theil  der  Gallus- 
säure absorbirt. 

R.  Procter^)  weist  darauf  hin,  dass  der  nach  der  Ganther 'sehen 
Methode  ermittelte  Faktor  nicht  immer  richtig  ist,  sondern  dass  unter 
anderen  Umständen   1   g  Tannin  zur  vollständigen  Oxydation  4,7  g  P^' 

1)  F.  Ganther,  Zeitschr.  f.  aiigew.  Ch.  1889,  577. 

^)  Neubauer,  Zeitschr.  analyt.  Ch.  10,  1,  1871;  vgl.  auch  P.  Sisley,  ß«"- 
soc.  chim.  (3),  9,  755. 

3)  Vignon,  Coinpt.  rend.  127,  369,  1898. 

•»)  T.  Guthrie,  J.  Soc.  Chem.  Ind.  18,  252,  1899. 

5)  R.  Procter,  Journ.  Soc.  Chem.  Ind.  9,  260.  1890. 
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anganat  verlange,    während  Ganther  den  Verbrauch  an  Permanganat 
i  3,988  g  bestimmte. 

Aus  der  Formel 

CuHioOg  +  24  O  =  14  CO2  +  5  H^O 
^rechnen  sich  für  1  g  Tannin  4,784  g  Permanganat. 

Bei  dem  Ganther'schen  Verfahren  bilden  sich  gegen  Ende  der 
xydation  schwer  oxydirbare  Produkte,  und  wahrscheinlich  findet  beim 
ochen  der  verdünnten  Permanganatlosung  bei  der  Anwesenheit  von 
[angansulfat  Zersetzung  und  Sauerstoffverlust  statt,  so  dass  die  erhaltenen 
esultate  zu  hoch  ausfallen. 

Dagegen  kommen  v.  Schröder  und  J.  Passier^)  zu  dem  Resultat, 
iss  die  Gant  herrsche  Methode  recht  brauchbar  sei,  und  rechnen  sie  zu 
m  besseren  der  zahlreichen  vorhandenen  Gerbstoffbestimmungsmethoden, 
ie  besitzt  vor  der  Löwen thal'schen  Methode  den  Vorzug,  dass  sie 
ch  auch  ohne  grössere  Uebung  in  der  Handhabung  derselben  leicht  aus- 
ihren  lässt  und  dann  gut  übereinstimmende  Resultate  giebt,  sowie  ferner 
en,  dass  sie,  weil  sie  einen  grösseren  Chamäleon  verbrauch  ergiebt,  nament- 
cb  bei  gerbstoffreicherem  Material  eine  grössere  Genauigkeit  der  Resul- 
ite  ermöglicht  Die  Verfasser  haben  die  von  Ganther  gegebenen  Vor- 
chriften  genauer  pracisirt  und  modificirt.  Gant  her  hat  über  die  Kon- 
entration der  Schwefelsäure  und  über  die  anzuwendende  Menge  keine 
t^Dgaben  gemacht  Schröder  und  Pässler  finden,  dass  je  grösser  die 
[enge  der  vorhandenen  Säure  ist,  desto  weitgehender  ist  die  Oxydation, 
^halb  kann  auch  nicht,  wie  Ganiber  angiebt,  das  Verhältniss  zwischen 
^onin  und  Kaliumpermanganat  ein  konstantes  sein.  Es  ist  nur  kon- 
ant  bei  Einhaltung  gleicher  Arbeitsweise. 

Ausführung  der  Ganther'schen  Methode:  Schröder  und 
ässler  wenden  bei  ihren  Versuchen  stets  auf  1  mg  Tannintrockensub- 
anz  0,5  ccm  einer  verdünnten  Schwefelsäure  (1 :  5)  an  und  finden,  dass 
erbei  1  Theil  Tannin  zu  seiner  Oxydation  3,997  Theile  KMnO^  ver- 
aucht,  eine  Zahl,  die  mit  der  von  Ganther  gefundenen  3,988  gut 
•ereinstimmt 

Die  zu  titrirende  Gerbstoff lösung  wird  in  einem  ca.  350  ccm  fassen- 
n  Kolben  nach  Zusatz  der  obigen  Verhältnissen  entsprechenden  Menge 
hwefelsäure  (1:5)  zum  Sieden  erhitzt,  wobei  man  jedes  raschere  Kochen 
rmeidet  Man  nimmt  alsdann  den  Kolben  vom  Feuer,  lässt  kubik- 
ntimeterweise  die  Chamäleonlösung  hinzufliessen  und  schüttelt  nach  jedem 
Lsatz  ca.  3  Stunden  lang  um.  Die  rothe  Färbung  verschwindet  lang- 
mer  und  langsamer  und  bleibt  endlich  auch  bei  5  Sekunden  langem 
ihütteln  bestehen.  Alsdann  erhitzt  man  von  Neuem  den  Inhalt  des  Kolbens 
im  Sieden,   lässt   wieder   die  Chamäleonlösung   kubikcentimeterweise    zu- 


1)  von  Schröder  und  J.  Passier,  Dingler's  polyt.  J.  277,  Heft  8;  Zeit^chr. 
alyt.  Ch.  29,  698,  1890. 
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äieEse»  und  achtet  darauf,    dass    man    nach  jedem  Zusatz  die  Flüsi^igkeil 
1   Minute  lang  im  Kocben  erhält 

Mit  dem  Zusatz  der  Cbamäleorilösung  fährt  man  fort,  bis  ein  Blaikcf 
Niederschlag  von  Manganoxydhydrat  entsteht,  der  aach  bei  1  Mioiiu 
langem  Kochen  kaum  abnimmt.  Man  notirt  sieb  die  Aniaht  der  i 
brauchlen  Rubilicentlmeter  und  läast  nur  in  dem  Falle  die  Titraliona- 
zableu  gelten,  wenn  die  bis  jetzt  verbrauchte  Chamäleonldsung  1 — 3  o 
mehr  helrägt  als  das  Endresultat  ergiebt.  Miin  versetzt  nach  dem  Erscheinen 
des  Blarken,  bleibenden  Niederschlages  mit  nouh  5  ccm  Chaniäleonlüsun^, 
ohne  weiter  zu  erhitzen,  fügt  Oxalääurelüsung  bis  zur  vollkommenen 
ung  der  Flüssigkeit  hinzu  und  titrirt  mit  Cliamäleonlösung  zu  Eude. 
Man  nimmt  als  Endpunkt  der  Titration  den  Moment  an.  wenn  die  Roth- 
färbung  '/i  Minute  lang  erhalten  bleibl.  Hat  man  etwa  ühertitrirl.  sa 
lüsst  sich  der  Fehler  durch  Zusatz  von  Oxalsäure  und  nochmalige  Tilrslitn 
mit  Chamüleonlüsung  korrigiren.  Dieser  Umstand  bildet  auch  eineti  Vor- 
zug der  Gantlier'schen  Methode  vor  der  Lö  wenthal'acheu,  bei  welciiw 
im  Falle  der  Uebertitrirung  der  Versuch  nicht  zu  benutzen  ist. 

Zur  Titcrstellung   benutzt    man   eine  Tanninlnsung,   die    im  Liier 
ca.   2  g  Trocken Bubalanz  enthält.     Von  dieser  Lösung  verwendet  mai 
Titration   10—25  ccm. 

Von  den  anderen  Gerbmaterialien  wendet  man  solche  Men^n  an, 
dass  in   I   1  ca.   2  g  gerbeude  Substanzen  vorhanden  sind. 

Man  extrahirt  demnach  bei: 

Eichen-  oder  Fiehtenrinde 20  g  auf  1  1, 

Sumacb,  Quebracbohok  und  Mimosenrinde  8 — 10  g  auf  1  1, 
Valoneen,  Knoppern,  Myrobalnnen    .     .     .     5 — 7  g  auf  1  1, 

Dividivi  und  Algarobilla 5  g  auf  1  I, 

FeBlem  Quebrachoextrakt 3 — 4  g  auf  1  1. 

Von  diesen  Lösungen  titrirt  man  10  ccm  nach  Zusatz  von  10  ccm 
verdünnter  Schwefelsäure. 

Bestimmt  man  di<3  durch  Hautpulver  etc.  fallbareu  Tanniae,  von 
denen  die  Digallussäure  als  Beispiel  gegeben  sei,  getrennt  von  den  nicht 
füllbaren,  wie  GallusBäure,  so  nmss  bei  der  Bestimmung  im  Filtrai  di 
durch  Hautpuiver  gefällten  Niederschlags  die  durch  die  aus  dem  Hnut- 
pulvcr  selbst  extrahirten  Stoffe  verbrauchte  Menge  der  ChamäleonlösuDg 
in  Abzug  gebracht  werden,  da  sonst  Fehler  bis  zu  5",o  erhallen  werden 
können.  Zu  dem  gleichen  Ergebniss  kamen  A.  Klinger  und  A.  Bujard'), 

Es  ist  noch  zu  empfehlen,  für  jeden  Gerbstofi*  einzeln  den  VerbraiKh 
an  Pcrmanganat  zu  bestimmen,  da  der  für  Tannin  ennil.telte  Faktor  niclit 
überall  iti  gleicher  Weise  verwendbar  ist. 

Die  nachstehende  Tabelle  löast  erkennen,  dass  auch  die  Gsnther 
sehe  Methode    ebenso    wenig    wie   die  Lö weuthal'sche   absolut  richtigt, 

1]  A.  KliügUT  umi  A.  Bujnia,  ZeiLsclir.  nogtw.  Cli.   1891,  513. 


BeatimmDDg  de?  GerbslofleB. 


431 


gewichtsanalytiechen  übereinstimmende  Resultate  liefert, 
,r  jede  Gerbstoffart,  beiw,  für  jedes  Geibraaterial  für  sich 
i^erthe  ergiebt.  Sind  auch  diese  Resultate  weniger  von  den 
sehen  verschieden  als  die  nach  Löwenthal  erhaltenen, 
doch,  wie  bereits  erwähnt  wurde,  mit  einem  gewisseo  Faktor 
edem  Material  mit  einem  anderen  Faktor  multiplicirt  werden, 
tigen  Fällen  ist  demnach  die  gewichtsanaly- 
ode  als  die  ausschlaggebende  zu  betrachten, 
lind  je  nach  Lage  der  Umstände  sowohl  die 
e  als  auch  die  Löwen thal'sche  durchaus  brauchbar. 
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1 1,156 

82,61 

-0,40 

35,29 

30,64 

1,1.52 

1 

35,42 

+  0,13 

42,2 1 

36,29 

1,163 

1 

41,88 

-0,33 

42,78 

37.29 

1.147 

1,154 

43,03 

-f-0,25 

43.64 

37,71 

1.157 

1 

43,52 

-0,12 

31,15 

27.86 

1,118 

31.84 

+  0,69 

39.00 

33,43 

1,167    1''"' 

38.21 

-0,7!) 

28,78 

25,36 

1.135  li 

28.89 

+  0,11 

29.15 

25,43 

1,146       1,139 

28,96 

-0.19 

■  29,86 

26,29 

1,136    1 

29,94 

-i-0.08 

i  23,90 

29,20 

»;™|o,82. 

24.00 

+  0,10 

40.Hu 

49,57 

40.75 

l0.15 

1  2b.m  '  33,20      0,702  \ 

25.93 

+  0.63 

ebrnclioextraktc  '. 

47,80     03,77     0,7(12  , 

49,02     4  1.22 

,  48,-'.7     61,05  '  0,797    \ 

47.68  1  —0.89 

49,77 

62,23 

0,800 

0,781 

48.60 

-1,17 

68,80 
69,83 
I  72.75 


0,778  li 
0,809  !' 
'  0,758   . 
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Methode  der  Oxydation  mit  Fehling's  Lösung  bezw, 
anderen  Kupferoxydverbindungen. 


Die  Fehling'sche  Lösung  enthält  Kupfer  in  alkalischer  LösuDg  in 
der  Form  eines  Doppelsalzes  gelöst  und  dient  zum  Nachweis  leicht  oxydir- 
barer  Gruppen  wie  der  Aldehyd-  und  Ketongruppe, 

R  —  C  —  H  Rj  —  C  —  Rg 

II  und  II 

O  O 

wobei    alsdann    die  Kupriverbindung   zu    einer  Kuproverbindung  reducirt 
wird   unter  Ausscheidung    von   gelblichem    bis    röthlichem  Kapferoxydul. 
In  der  Fehl  ing'schen  Lösung  übt  das  Vorhandensein  der  Weinsäure 
eine  besondere  Wirksamkeit  aus.   Für  manche  Reaktionen  zum  qualitativen 
Nachweis    kommt   auch    alkalische  Kupferlösung    ohne  Anwesenheit  von 
Weinsäure  zur  Verwendung. 

Die  Eintheilung  der  Stoffe  ist  folgende: 

L  Die  Herstellung  einer  geeigneten  Fehling'schen  Losung. 

2.  Verwendung  von  Kupferkaliumkarbonatlösung. 

3.  Ermittlung  des  Verbrauchs  an  Fehling'scher  Lösung. 

a)  Bestimmung  des  Kupferoxyduls  als  solches. 

b)  Ueberführung  des  Kupferoxyduls  in  Kupfer. 

c)  Ueberführung  des  Kupferoxyduls  in  Kupferoxyd. 

4.  Wirkungen  des  Bleiacetats  bei  vorhergehender  Fällung 
gewisser  Substanzen  durch  diesen  Stoff. 

5.  Die   Selbstreduktion   der   Fehling'schen   Lösung  bezw. 
Reduktion  während  des  Titrirens. 

6.  Ausführung  der  Bestimmung. 

7.  Verhalten  der  einzelnen  Zuckerarten. 

8.  Das  Reduktionsvermögen  des  Rohrzuckers. 
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Untersuchung    der    Zuckerabläufe   'auf    Invertzucker- 

gehalt 

Bestimmung   von    Rohrzucker,   Invertzucker,    Dextrose 

und  Lävulose  bei  gleichzeitiger  Anwesenheit. 

Bestimmung  von  Rohrzucker  neben  Milchzucker. 

Bestimmung  des  Rohrzuckers  in  Gemischen  mit  Maltose, 

Isomaltose  und  Dextrin. 

Bestimmung  des  Zuckers   in   thierischen    Flüssigkeiten. 

Bestimmung  der  Stärke. 

Bestimmung  der  Harnsäure. 

1.  Die  Herstellung  einer  geeigneten  Fehling'schen  Lösung. 

Die  ersten  Beobachtungen  der  Oxydation  von  Traubenzucker  durch 
lische  Kupferlösung  führten  Tromraer  bezw.  Fehlin g  und  andere 
eher  dazu  folgendermassen  zusammengesetzte  Lösungen  vorzuschlagen : 

a)  Eine  Lösung  von  34,639  g  reinen  Kupfersulfats  in  500  ccm 
ser. 

b)  Eine  Lösung,    die   in  500  ccm    60  g   reinen   käuflichen    Natron- 
ats  und  173  g  reinen  krystallisirten  Kaliumnatriumtartrats  enthält 
Beide  Lösungen  sind   gesondert  aufzubewahren    und    kurz    vor    dem 
rauch  erst  zu  mischen. 

Die   ursprüngliche    Fehling'sche   Ijösung  enthält  weinsaures   Kali. 
h  weicht  sie  im  Alkaligehalt  von  den  heute  gebräuchlichen  ab. 
Bö  dtker  führte  das  Seignettesalz   statt  des    weinsauren    Kalis    ein 
gebrauchte  480  ccm  Natronlauge  vom  speciiischen  Gewichte  1,14  = 

g  NaOH  in  1000  ccm,  während  Fehling  nur  54,5  bis  63,6  g 
^H  in  1000  ccm  hatte. 

Soxhlet  beschränkte  die  Quantität  des  Alkalis  auf  50  g  NaOH  in 
)  ccm,  also  auf  weniger  als  das  Minimum  von  Fehling  und  ihm 
en  Meissl  und  Herz  fei  d  mit  der  völlig  gleichen  Lösung  nach. 
Maercker  und  Allihn  verwendeten  Kalihydrat  an  Stelle  von 
onhydrat.  Maercker  gebrauchte  später  auch  eine  Lösung  von  63  g 
'H  in  1000  ccm.  Kjeldahl  endlich  hat  65  g  NaOH  in  litrirter 
ge  verwendet. 

Die  S oxh let -Meissl- He rzfeld'sche  Lösung,  welche  am  wenigsten 
ili  von  allen  enthält,  ist  nach  G.  Brüh ns  ^)  heute  die  einzige,  welche 
imeine,  ja  internationale  Anerkennung  in  der  Zuckerindustrie  gefunden 

Sie  ist  auch  die  am  besten  erforschte  von  allen,  und  diejenigen, 
he  ihre  Eigenschaften  genau  kennen,  wissen,  dass  die  Schuld  zum 
isten  Theile  an  dieser  Lösung  liegt,    wenn  die  mit  ihr  erzielten  Ana- 


1)  Vgl.  G.  Brüh  na,  Zeitechr.  analyt.  Ch.  88,  77,  1898. 
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lysenergebnisse    in     verschiedenen    Händen    ungleich    ausfallen.     Alkaii- 
reichere  Lösungen  zerstören  allerdings   schneller  die  reducirenden  Zucker- 
arten  und  tragen    dadurch  zur  grösseren  Schnelligkeit  und  Sicherheit  der 
Analyse  bei,  aber  auch  bei  der  Soxhlet'schen  Losung  sind  die  nötbfgeo 
Zeiten   sehr   annehmbar,   nämlich  2,  4  und  6  Minuten.     Ausserdem  iial 
aber   die    Soxhlet'sche    Losung    gerade    wegen    ihres    geringen  Alkali- 
gehalts  den  sehr  hoch  anzuschlagenden  Vortheil  einer  möglichst  geriogeo 
Einwirkung  auf  die  sog.  nicht  reducirenden  Zuckerarten,   namentlich  auf 
den,  Rohrzucker,  welcher  durch  seine  häufige  Anwesenheit  in  den  Analysen- 
Substanzen  eine  grosse  Rolle  spielt. 

Wie  wenig  Alkali  bei  der  Zerstörung  der  reducirenden  Zuckerarten 
verbraucht  wird,  zeigen  die  nachstehenden  Versuche  von  Bruhns: 

Versuch  a)  10  ccm  frisch  bereitete  Soxhlet'sche  Lösung  aus 
genau  gleichen  Theilen  Kupfersulfatlösung  und  Seignettesalz-Natronlauge 
brauchten  zur  Neutralisation  1),25  ccm  N.-Schwefelsaure  (als  Indikator 
Phenolphtalein). 

Versuch  b)  10  ccm  der  hierbei  benützten  Seignettesalz-Natronlauge 
brauchten  zur  Neutralisation  22,40  ccm  N. -Schwefelsäure.  Die  Differeui 
zwischen  beiden  Ergebnissen  9,25:11,20  rührt  davon  her,  dass  Eupfi^- 
sulfat  gegen  Phenolphtalein  stark  sauer  reagirt 

Versuch  c)  10  ccm  S o x h  1  e t*sche  Lösung  wurden  mit  0,0474  g 
Dextrose,  welche  genau  zur  Reduktion  sämmtlichen  Kupfers  ausreichen, 
in  einem  Proberöhrchen  5  Minuten  im  Wasserbad  erhitzt,  dann  mit  Wasser 
verdünnt,  schnell  filtrirt  und  nachgewaschen.  Das  Filtrat  verbrauchte  ; 
7,65  ccm  N. -Schwefelsäure.  Die  Menge  des  verbrauchten  Alkalis  be- 
trägt das  Aequivalent  von  1,55  ccm  N.-Schwefelsäure ,  also  nur  16,7  ®o 
der  vorher  gemessenen  Alkalinität  von  (9,25),  oder  richtiger,  da  nach 
vollendeter  Reduktion  kein  Kupfer  mehr  in  Lösung  ist,    nur  13,8%  <ler 

22  40 
ursprünglichen  Alkalinität  von    -^      =  11,20. 

Versuch  d)  0,050  g  Dextrose,  also  ein  kleiner  Ueberschuss,  ver- 
brauchten bei  gleicher  Behandlung  1,75  ccm  N.-Schwefelsäure,  also  15,6^  o 
von   11,20. 

Man  erkennt  hieraus,    dass  selbst  die  letzten  Antheil^ 
des    reducirenden  Zuckers    noch    etwa    85  ^^'c    des    Ursprung' 
liehen    Alkalis    zu    ihrer   Zerstörung    vorfinden,    wenn  nifi'^ 
die  Soxhlet'sche  Lösung  anwendet: 

Eine  ausführliche  Untersuchung  über  Kupferoxyd- Alkal  ■* 
tartrate  und  Fehling'sche  Lösung  ist  von  F.  Bullnheimer  mX^^ 
E.  Seitz*)  ausgeführt  worden.  Man  nimmt  gewöhnlich  an,  dass  in  ri  ** 
Feh  Ungesehen  Lösung  ein  Körper  von  der  Zusammensetzung 

QK^CuNagOß 

1)  F.  Bullnheimer  und  E.  Scitz,  Ber.  82,  2347,  1899;  88,  818,  1900. 
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.  sei  und  begründet  diese  AnDahme  mit  der  Thatsache,  dass  ein 
wicht  Weinsaure  bei  Gegenwart  von  überschüssigem  Alkali  ein 
wicht  Kupferbydroxyd  in  Lösung  zu  halten  vermag.  Wenn  auch 
mahme  durch  die  Existenz  ähnlicher  Kupferoxyd  Verbindungen, 
B.  des  von  Werther ^)  dargestellten  Kupferoxyd-Natriumrace- 
er  des  von  6.  Luff^)  erhaltenen  Kupferoxyd-Kaliumcitrats  an 
einlichkeit  gewinnt,  so  dürfte  doch  der  endgiltige  Beweis  für  die 
nt  dieser  Voraussetzung  erst  mit  der  Isolirung  der  fraglichen  Ver- 
als  erbracht  gelten. 

oben  erwähnten  Forscher  haben  nun  gefunden,  dass  drei  Reihen 
»feroxyd-Alkalitartrate  existiren,  nämlich  zwei  solche,  in  denen 
lu  2  Weinsäure  und  solche,  in  welchen  auf  1  Cu  1  Weinsäure 
1  ist.  Die  betreffenden  Verbindungen  sind  als  Alkalisalze  einer 
[OOCCH CHCOOH  aufzufassen.  Alle  Versuche,  diese  Säure 


0~Cu— 0 
rhalten,  verliefen  resultatlos,  indem  stets,  wenn  man  ein  Salz  mit 
ebneten  Menge  Säure   zerlegte,    eine   Umsetzung   zu  Kupritartrat 
In  der  That   haben   Massen   und  Steele^j  durch   elektro- 
V^ersuche  nachgewiesen,  dass  in  derKupferoxydalkalitartratlösung 
fer  elektrolytisch  ausgeschieden  werden  kann, 
existiren  also  drei  Klassen  von  Kupferoxyd- AI  kalitar- 
jnd  zwar: 
tinfache  Salze,   welche    als    Kupferoxyd  - Monotartrate    bezeichnet 

3oppelsalze,  bestehend  aus  1  Mol.  Monotartrat  und  1  Mol.  basi- 
Jkalitartrat,  welche  Kupferoxyd-Ditartrate  genannt  werden,  und 
Doppelsalze,  zusammengesetzt  aus  1  Mol.  Monotartrat  und  1  Mol. 
n  Kupritartrat 

der  Fehling'schen  Lösung  können  nur  Salze  der  zweiten  Klasse 
^n  sein.  Ein  wesentlicher  Unterschied  in  Bezug  auf  chemische 
en  hat  sich  zwischen  d-Tartraten,  1-Tartraten  und  Racematen 
^ben.  Die  Racemate  sind  im  allgemeinen  schwerer  löslich  als 
rate. 

ssel*)  hat  empfohlen,  wie  dies  schon  vor  Jahren  Löwe^)  vor- 
m  hatte,  statt  der  Fehling'schen  Lösung  eine  solche  alkalische 
»sung  anzuwenden,  bei  welcher  die  Weinsteinsäure  durch  Glycerin 

5t. 

Verthcr,  Berzeliiis'  Jahrosbor.  1844,  432. 

f.  Luff,  Zeitschr.  f.  gcs.  Brauwesen   1898. 

lassow  uud.Steelc,  Joiirn.  ehem.  Soe.  lyondon,  75,  725,  1899. 

Uasel,  Chem.  Ztg.  15,  R.,  243,  1892. 

.öwe,  Zeitschr.  analyt.  Ch.  9,  20  und  224,  1870,  10,  452,  1871. 
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A.  W.  Gerrard^)  empfiehlt  Fehling'sche  Lösung  bis  zum  Ver- 
schwinden  der  blauen  Farbe  mit  Cyankalium  zu  versetzen,  dann  ein 
gleiches  Vol.  Fehling'scher  Lösung  zuzusetzen,  wodurch  man  ebe 
Flüssigkeit  erhält,  die  beim  Kochen  mit  reducirendem  Zucker  keineo 
Niederschlag  von  Kupferoxydul  ausscheidet,  sondern  nur  mit  fortschrdteo- 
der  Reduktion  ihre  blaue  Farbe  mehr  und  mehr  verliert. 

Schmiedeberg ^)  schlägt  vor,  an  Stelle  des  Seignettesalzes  Mannit 
zu  verwenden.  16  g  Kupfersulfat  in  100  com  Wasser  gelöst,  zu  34,632g 
Kupfersulfat  in  ca.  200  com  Wasser  und  hierzu  480  com  Natronlaoge 
vom  spec.  Gew.  1,145  und  auf  1  1  verdünnt  Die  Lösung  soll  eidi 
durch  grosse  Haltbarkeit  auszeichnen. 

2.  Verwendung  von  Kupferkaliumkarbonaflösung. 

Dieselbe  ist  von  H.  Ost^)  zur  Bestimmung  der  Zuckerarten  vorge 
schlagen  worden,  nachdem  bereits  von  So  Idaini  ähnliche  Lösungen 
verwendet  worden  waren.  Die  von  Ost  bei  seinen  früheren  Arbeiten  be- 
nutzte Lösung  zeigte  einige  Nachtheile,  auf  welche  auch  Schmöger^) 
hingewiesen  hatte.  Ost  empfiehlt  deshalb  jetzt  die  Verwendung  einer 
Lösung  von  folgender  Zusammensetzung. 

Man  löst  17,5  g  reines  krystallisirtes  Kupfervitriol,  250  g  kohlen- 
saures Kali  wasserfrei  und  100  g  Kaliumbikarbonat  zum  Liter.  Die 
beiden  letzteren  Salze  müssen  chemisch  reine  Handelswaare,  insbesondere 
frei  von  Silikaten  sein.  Zur  Bereitung  der  Lösung  trägt  man  die  Kupfer- 
sulfatlösung langsam  in  die  der  Karbonate  ein,  so  dass  kaum  ein  Verlust 
an  Kohlensäure  eintritt.  Ist  die  Lösung  nicht  ganz  klar,  so  filtrirt  man 
durch  Asbest  oder  Papier,  wobei  das  zuerst  ablaufende  Filtrat  zu  ver- 
werfen ist. 

Für  diese  neue  Kupferlösung  hat  Ost  die  Reduktions Verhältnisse  für 
die    einzelnen    Zuckerarten    bestimmt.     Die    Zuckerproben    waren    reine, 
häufig  umkrystallisirte    Präparate.      Als    Invertzucker   diente   ein  G^ 
menge  von  gleichen  Theilen  von  Dextrose  und  Lävulose;  der  Reduktion^- 
werth  desselben  stimmt  mit  dem  nach  Soxhlet  aus  Rohrzucker  bereitete*^ 
Invertzucker  überein,    während   der   nach  Clerg  e  t- Herz  fei  d   invertift-^ 
Rohrzucker  etwas  weniger  Kupfer  reducirt 

Die  Arbeitsweise  war  stets  folgende:  100  ccm  der  KupferlösunS 
werden  mit  50  ccm  Zuckerlösung  in  einem  geräumigen,  enghalsigen  Kolb^** 
auf  einem  Drahtnetze  rasch  zum  Sieden  erhitzt,  10  Minuten  lang  gekocl3^ 

M  A.  W.  Gerrard,    Zeitsehr.   analyt.   Ch.  81,  715,    1892;   83,  240,  1894:  V^ 
hierzu  F.  Stolle.  Zeitsehr.  Ver.  Rübenz.-Ind.  1901,  111. 
•^)  ().  Schuiiedeberg,  Chem.  Ztg.  9,  1432,  1885. 
:^)  H.  Ost,  Chem.  Ztg.  19,   1784,  1896. 
4)  Seh  möger.  vgl.  Zeitsehr.  analyt.  Ch.  81,  715,  1892. 
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;cb  abgekühlt  und  mit  der  Wasserstrahlpumpe  durch  ein  Asbestrohr 
rirt.  Man  wäscht  einmal  mit  etwas  Kaliumbichromatlösung,  was  aber 
LT  nöthig  ist>  wenn  die  Lösung  noch  sehr  blau  ist,  dann  mit  heissem 
asser  und  zuletzt  mit  Alkohol  aus.  Man  trocknet  gut,  erhitzt  zum 
lühen  an  der  Luft  und  reducirt  im  Wasserstoffstrom. 


X! 

teOiAU&.iivrii 

SI/aUCAlC     A 

Ut      X^CA.blU 

OC,      V^gXajgW 

6- 

Eapfer 
mg. 

Dextrose 
mg. 

Differenz 

fflr  5  mg 

Kupfer. 

1 

Kupfer 
mg. 

Dextrose 
mg. 

Differenz 

pro  5  mg 

Kupfer. 

435 

152,3 

1,6 

2,5 

220 

66,9 

405 

137,3 

1 
i 

i 

1,55 

2,3 

190 

57,6 

375 

123,3 

1,5 

2,1 

160 

48,3. 

340 

108,8 

1,5 

1,9 

130 

39,6 

310 

97,4 

1 

1 

1,5 

1,7 

100         , 

30,7 

280 

86,7 

1 

1 

' 

1.4 

i.v      ' 

80 

24,8 

250 

76,5 

1 

1 

i 

1                      1 

B 

»eduktions 

jtabelle  f 

ür  Lävulose,  CgH^aO 

6- 

Kopfer 
mg. 

L&vulose 
mg. 

Differenz 

pro  5  mg 

Knpfer. 

Kupfer 
mg. 

Lävulose 
mg. 

Differenz 

pro  5  mg 

Kupfer. 

485 

1 

145,9 

2,5         1 

320 

94,6 

1 

1,8 

415 

135,9 

i         2,4 

305 

89,2 

1,7 

400 

128,7 

2.3 

1       .  285 

82,4 

1,6 

375 

117,2 

2,2 

270 

77,6 

1.5 

360 

110,6 

2,1 

240 

6^fi 

1,45 

345 

:        104,3 

2,0 

180 

51,2 

1,4 

335 

100,3 

1 

1          1,9 

1 

120 
80 

1 

34,3 
23,8 

1.3 

1 

1 
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Reduktionstabelle  für  Invertzucker,  2CgHi2^g. 


Kupfer 
mg. 


Invertzucker 
mg. 


Differenz 

pro  5  mg 

Kupfer. 


435 

1 

147,5 

2,2 

425 

143,1 

2.3 

390 

127,0 

2,2 

365 

116,0 

2.1 

355 

111,8 

2,0 

330 

101,8 

1.9 

Kupfer 
mg. 


Invertzucker 
mg. 


DiffereDx 

pro  5  Dg 

Kopfer. 


320 
305 
270 
235 
185 
80 


98,0 
92,6 
80,7 
69,5 
54,5 
42.2 


1.8 
1.7 
1.6 
1,5 
1,45 


Reduktionstabelle  für  Maltose,  C^oH^sO... 


Kupfer 
mg. 


n   u   r\       I     Differenz 
'  mi'   "        pro  5  mg 
™S-  Kupfeh 


Kupfer 
mg. 


CijHwOu 
mg. 


435 
430 
425 
420 
415 
400 
390 
385 
380 


263,7 
259,3 
255,0 
250,9 
247,0 
235,6 
228,2 
224.6 
221,1 


4,4 
4.3 
4,1 
3.9 
3,8 
3,7 
3,6 
3,5 
3,4 


375 
365 
330 
310 
295 
255 
225 
210 
105 


217,7 
211,1 
188,8 
176,3 
167,3 
143,9 
126,8 
118,4 
60,6 


Differenz 

pro  5  mg 

Kupfer. 


3,3 

3.2 

3,15 

3,0 

2,9 

2,85 

2,80 

2,75 


Ost  macht  darauf  aufmerksam,  dass  die  neue  Kupferlösung  \ 
haltbar  ist.  Die  Ausscheidung  von  schwarzem  Kupferoxyd  nach  Zus 
des  halben  Volums  findet  für  die  neue  Lösung  nur  in  viel  geringer 
Maasse  statt  und  überhaupt  nicht,  wenn  reducirbarer  Zucker  vorhanc 
ist.     Die  Lösung   greift  Rohrzucker  erheblich    weniger   an    als  die  Fe 
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g'sche  Lösung.  Die  Kochdauer  hat  geringeren  Einfluss  auf  die  Re- 
tate  wie  bei  der  Fehling'schen  Lösung. 

Für  den  Nachweis  und  die  Bestimmung  von  Spuren  Zucker 
pfiehlt  Ost  die  Verwendung  einer  kupferarmen  Lösung  von  3,6  g 
rgt.  Kupfersulfat,  250,0  g  Kaliunikarbonat  und  100,0  g  Kaliumbikar- 
nnt.     Die  Kochdauer  betragt  hier  nur  5  Minuten. 

Bei  kalkhaltigen  Zuckern  muss,  worauf  schon  Seh  möger  hinge- 
^sen  hatte,  der  Kalk  mit  Ammoniumoxalat  herausgefallt  werden.  Eine 
duktionstabelle  für  die  Benützung  der  kupferarmen  Lösung  bei  Invert- 
3ker  und  Gemischen  von  Invertzucker  und  Rohrzucker  hat  Ost  eben- 
Is  berechnet,  und  verweise  ich  hiermit  auf  dieselbe. 

RosseP)  hat  empfohlen,  wie  dies  schon  vor  Jahren  Löwe^)  vor- 
schlagen hat,  statt  der  Fehl  Inguschen  Lösung  eine  solche  alkalische 
ipferlösung  anzuwenden,  bei  welcher  die  Weinsteinsaure  durch  Glycerin 
etzt  ist. 

So  Idaini 's  Lösung  war  in  folgender  Weise  zusammengesetzt:  40  g 
ipfervitriol  und  40  g  krystallisirte  Soda  werden  zusammengebracht,  das 
sische  Kupferkarbonat  abiiltrirt,  gut  ausgewaschen  und  dasselbe  por- 
nenweise  in  eine  heisse  konc.  Lösung  von  416  g  doppelt- kohlensauren 
ili  eingetragen,  10  Minuten  lang  auf  dem  Wasserbade  digerirt  und  die 
'SUDg  nach  dem  Verdünnen  auf  1400  ccm  2  Stunden  lang  gekocht 
d  filtrirt.  Die  betreffende  Lösung  soll  dann  ein  spec.  Gew.  von  1,18 
bei). 

Weitere  Untersuchungen  über  die  Verwendbarkeit  dieser  Lösung  sind 
gestellt  worden  von  Bodenbender  und  Scheller^),  von  Parcus*), 
n  Herz  fei  d^)  etc. 

3.  Ermittlung  des  Verbrauchs  an  Fehling'seher  Lösung. 

Die  Ermittlung  des  Verbrauchs  an  Feh  1  in g 'scher  Lösung  für  die 
duktion  kann  auf  sehr  verschiedenem  Wege  vorgenommen  werden.  Im 
incipe  kann  man  drei  Methoden  unterscheiden,  nämlich  einmal  diejenige, 
welcher  man  das  am  leichtesten  zugängliche  Heaktionsprodukt,  also 
diesem  Falle  das  Kupferoxydul,  in  irgend  einer  Form  zur  Wägung 
ngt  Dann  aber  kann  man  auch  mit  Hilfe  von  Indikatoren  den  Punkt 
tstellen,  bei  dem  die  Reduktion  beendet  ist.  Oder  aber  man  titrirt  den 
•berschuss  der  Fehling'schen  Lösung  in  der  Art  zurück,  dass  man 
J  Menge  des  durch  die  überschüssige  Fehling^sche  Lösung  aus  Jod- 
lium  frei  gemachten  Jodes  mit  ^'/lo  Thiosulfat  bestimmt. 

»)  Rössel,  Chem.  Ztg.  15,  R.,  343,  1892. 

2)  Loewe,  Zeitschr.  analyt.  Ch.  9,  20,  1870;  10,  452,  1871. 

8)  Bodenbender  und  Scheller,  Chem.  Ztg.  11,  R.,  G8,   1887. 

4)  E.  Parcus,  Chem.  Ztg.  12,  741  und  131G,  1888. 

&)  A.  Ilerzfeld,  d.  Chem.  Ztg.  14,  R.,  41  und  108,  1890. 
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Als  Indikator  für  die  Beatimmuug  des  Endpunktes  dient  meist  eaalg. 
aaiire  Ferrocynnkaliumlösung,  die  man  zu  dem  Filtrale  d» 
Reaktioneflüssigkeit  giebt,  und  wobei  der  Eintritt  eines  Niederscblage  voa 
Feirocyankupfer  anzeigt,  dasa  noch  äber«obüsBige  Fehüng'sche  Löauug 
vorbanden  ist.  Man  wird  diese  Reaktion  erst  dann  zu  Hilfe  uehintn, 
wenn  die  Lösung  keine  blaue  Farbe  mehr  zeigt,  oder  wenn  dieselbe  nur 
UDdentltcti  zu  erkennen  ist  Die  Bildung  einer  verniehrlen  oder  Te^äDlie^ 
ten  braunrothen  Fällung  tritt  auch  mit  dem  Kupferoxyiiul  selbst  ein,  lo 
dass  eben  eine  Filtration  nötbig  ist.  Man  kann  dieselbe  ningehen  mit 
Hilfe  einer  Tüpfelprobe,  wobei  man  ilen  Tropfen  der  Reaktion  sä  ÜKigkät 
auf  Filtrirpapier  auelaufen  lässt  und  an  den  Rand  des  ausgebreil«l«i 
Tropfens  einen  aolcbeu  von  essigsaurer  Ferrocyankalilösung  heranbringt 
Sobald  sich  keine  braune  Zone  mehr  zeigt,  ist  sämmtlicbe  Pehling'ache 
Lösung  verbraucht.  SelbstverstiLndlich  gilt  nur  die  Zonenfarbung  und 
nicht  die  mit  dem  inneren  Kern  des  auf  dem  Papier  ausgebreiteten  Tropfeng 
nacbträglicb  eintretende.  Die  Bildung  des  Ferrocyankupfers  geht  nack 
folgender  Gleichung  vor  sich: 

Fe(CN).,  i  KCN  +  2  CuSO,  =  Fe(CN)j,  2Cu(CN)g  +  2  K.SO,, 

CauBse')  giebt  an,  man  solle  zu  10  ccm  Fehl!  n  g'scber  Lösung 
20  ccm  Wasser  und  4  ccm  einer  6  "/n  igen  Lösung  von  Blutlaugenaali 
zugeben,  hierauf  kochen  und  die  Zuckerlösung  cinfliesseD  lassen.  Es  eoll 
dann  Entfärbung  ohne  Absatz  von  Kupferoxydul  das  Ende  der  Reaktion 
anzeigen.     Die  Methode  scheint  wenig  Vurtheile  zu  bieten'). 

Zur  Erkennung  des  Endpunktes  empfiehlt  Quinquaud')  eine  Lot- 
ung von  Hausenbtase.  Dieselbe  färbt  sich  violett,  so  lange  noch 
Kupfer  in  der  Lösung  ist.  Mau  stellt  eich  dieselbe  durch  Lösen  von 
Hausenblase  in  verdünnter  Kalilauge  her. 

Politis*),  Riegler''')  und  K.  B.  Lehmann«)  schlagen  vor,  die 
Menge  des  zu  Oxydul  reducirten  Kupfers  in  der  Weise  su  ermitteln,  duss 
man  in  der  von  dem  Niederachliig  getrennten  I/üsung  das  noch  vorhan- 
dene Kupfer  nach  de  Haen  jodometrisch  bestimmt.  L.  Maqueone') 
hat  dieses  Verfahren  dahin  modi&cirt,  dass  er  direkt  in  der  Kupferoiydul 
balligen  Lösung  das  Kupferoxyd  auf  diese  Weise  ermittelt. 

I)  n.  Cauiae,  Bull.  xoo.  cliiui.  (3),  SO,  625,  18SS. 
i)  B.  Tollena,  KDUeDtyJr&tt)  II,  S.  104. 
S)  Cl.  G.  Qninqnand,  Chem.  CealM.  IlT.  F.,  18,  004. 
*)  Paliti«,  Zeitschr.  anatyl.  Ch.  80,  04,    ISSt. 
4  K legier,  ibid.  87,  22,   1808. 

0]  K.  B.  Lelimann.  Archiv  I.  Hygiune.  80,  2GT;  vüI.  a.  N.ScIiciarl.  Zdllvl.r. 
angen-.  Ch.  1899,  033. 

^)  L.  MaijueuDe,  Biill.  sac.  cliim.  (3),  I»'20,  020,  1808. 
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D.  S  i  d  e  r  8  k  7  ^)  empfiehlt  eine  kolorimetrische  Bestimmung  durch  Ver- 
3h  der  gekochten  mit  der  ungekochten  Lösung.  Ein  ähnliches  Ver- 
en  ist  bereits  von  A.  Bruttini^)  angegeben  worden. 

b)  Bestimmung  des  Kupferoxyduls  als  solches. 

G.  Gaud^)  will  die  Menge  des  ausgeschiedenen  Oxyduls  dadurch 
:immen,  dass  er  dasselbe  in  ein  tarirtes  mit  Marke  versehenes  Kölbchen 
Igt,  dessen  Gewicht -f- Wasser  man  bestimmt  hat.  Die  Gewichtszunahme 
spricht  dem  Kupferoxydul. 

NihouH)   hat   angegeben,   dass  Kupferoxydul   sich    beim  Trocknen 

120^  nicht  verändert.  Killing^),  der  zu  den  gleichen  Resultaten 
imt,  empfiehlt  folgende  Methode.  Man  filtrirt  das  ausgeschiedene 
pferoxydul  durch  ein  Papierfilter  und  wäscht  gut  aus.  Hierauf  trocknet 
Q  das  Filter  bei  100^  und  bringt  das  Kupferoxydul  so  gut  als  möglich 
einen  gewogenen  Tiegel,  lässt  im  EIxsiccator  erkalten  und  wägt.  Durch 
Wendung  des  Faktors  0,888  findet  man  die  Menge  Kupfer.  Das 
terchen  wird  dann  noch  verascht  und  das  Oxyd  gewogen,  die  Filter- 
he  und  das  vom  Filter  zurückgehaltene  Kupferoxyd  (0,9  mg  pro  Filter 
i  4  cm  Radius)  in  Abzug  gebracht  und  der  Rest  mit  0,7986  multi- 
jirt.     P.  Dobriner®)   weist  darauf  hin,   dass  ein  Trocknen   bei  120® 

zur  Gewichtskonstanz  doch  wohl  zweckmässiger  ist. 

Das  gleiche  Verfahren  benützen  G.  AmbühP)  und  F.  Frey  er®); 
^egen  arbeitet  Ph.  Chapelle  in  der  Weise,  dass  er  das  Reagensrohr 
:h  dem  Kochen  centrifugirt,  wodurch  sich  das  Kupferoxydul  so  fest  an 

Wand  anlegt,  dass  die  Flüssigkeit  ohne  Verlust  abgegossen  werden 
)n.  Man  lässt  gut  abtropfen,  wäscht  einmal  mit  siedendem,  destillirten 
isser  gut  nach,  centrifugirt  wieder,  giesst  das  Wasser  ab,  trocknet  das 
hr  in  einem  Luftbade  bei  150 — 180^  was  drei  Minuten  in  Anspruch 
imt,  und  wägt  dns  erkaltete  Rohr.  Parallelbestimmungen  stimmen 
ten  schlechter  als  auf  0,5  mg  CugO. 

c)  üeberführung  des  Kupferoxyduls  in  Kupfer. 

Die  Üeberführung  des  Kupferoxyduls  in  Kupfer  wurde  von  Maercker 
'W.  All  ihn  im   Wasserstofistrom  vorgenommen. 


1)  D.  Sidersky,  Ann.  chim.  unal.  3,  329. 

2)  A.  Bruttini,  Chem.  Centrbl.  (3),  19,  307. 

3)  G.  Gand,  Corapt.  rcnd.  119,  478,  1894. 

4)  Nihoul,  Chem.  Ztjr.  17,  500,  1893  und  18,  881,  1894. 

5)  C.  Killing,  Zeitöc'hr.  ang.  Ch.  1894,  431. 

6)  P.  Dobriner,  Zeitschr.  analyt.  Ch.  86,  49,  1897. 

7)  G.  Am  buhl,  Chem.  Ztg.  21,'  137,  1897. 

8)  F.  Frey  er,  Zeitschr.  f.  Unters,  d.  Nalirungsraittel,  2,  G59,  J888. 
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G.  Bruhns^)  und  K.  Farnsteiner^)  empfehlen  die  Ueberfährung 
des  Oxyduls  in  Oxyd  mit  Methylalkohol  vorzunehmen.  Dieselbe  soll 
sehr  glatt  vor  sich  gehen  und  durchaus  sichere  Resultate  geben. 

Meist  wird  wohl  die  Methode  der  Ueberführung  des  Kupfaroxydnls 
nach  dem  Filtriren  durch  die  Asbestfiltrirröhrchen  in  Kupfer  mittels  eines 

Wasserstoffstromes   angewendet  werden.     Man   giebt  nach 
dem  Abfiltriren  und  Auswaschen  etwas  Alkohol  und  dann 
Aether  zu.    Das  mit  Aether  gewaschene  Reduktionsröbrcfaes 
braucht  nicht  erst  getrocknet  zu  werden,  sondern  btdirdLt 
an  den  Wasserstoffentwicklungsapparat  anzubringen,  wobei 
•ohne  Explosionsgefahr   die   Erhitzungsflamme   sofort  ange- 
zündet werden   kann,   da   das  Wasserstoff flämmchen  unter 
der  Einwirkung  des  Aethers  von  Anfang  an  ruhig  brennt'). 
Bezuglich  der  Asbeströhrchen  (Fig.  18)   sei   noch  be- 
merkt, dass  dieselben  vom  Glasbläser  Grein  er  in  Müncben 
nach  Soxhlet*schem  Muster  mit  eingedrücktem  Siebplätt- 
chen  aus  fein  durchlochtem  Platinblech  versehen,  hergestellt 
werden    und    mit    einer    möglichst   dünnen   Schicht  Asbest 
von  Hoefel   in   Kufstein   beschickt   werden*).     Vor  dem 
Gebrauch  werden  die  Asbeströhrchen   mehrmals   mit  Feb- 
ling'scher  Lösung  und    mit  Salpetersäure   ausgewascben; 
dann    zeigt  sich    das  Gewicht  desselben    bei    wiederholter 
Benützung    soweit   konstant,    dass    die    Verminderung  des 
Fig.  IS.         Gewichts  bei  der  Benützung  nie  ein  Milligramm  übersteigt 


N     / 


d)  Ueberführung  des  Kupferoxyduls  in  Kupferoxyd. 

Schon  Scheibler^)  hatte  vorgeschlagen,  das  Kupferoxydul  durch 
Papierfilter  zu  filtriren  und  nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen  das 
Filter  zu  veraschen  und  das  Oxydul  im  offenen  Tiegel  ins  Oxyd  über- 
zuführen. Nihoul®)  empfiehlt,  nochmals  mit  Salpetersäure  zu  oxydiren. 
L.  Grünhut')  weist  nach,  dass  erst  nach  8  maliger  Behandlung  mit 
Salpetersäure  und  darauffolgendem  Glühen  alles  Oxydul  in  Oxyd  über- 
geführt ist.  Nihoul  zeigt  demgegenüber,  dass  bei  geeigneten  Vorsicht?- 
massregeln  seine  Methode  gute  Resultate  liefert.  Prager®)  erhält  gute 
Resultate,    wenn    er   den   Niederschlag   vom    Filter    nach    dem    Trocknen 


1)  G.  Bruhns,  Zeitschr.  analyt.  Ch.  87,  254,  1898. 

-)  K.  Farn  st  ei  11  er,  Forschuugsber.  über  I>ebensm.  2,  235,   1895. 

3)  Vgl.  H.  Jessen -Hansen,  Cheui.  CentrM.  1899,  II,  874. 

4)  R.  U.  Smith  und  B.  Tollen  s,  Ber.  88,   1291,  1900. 
ö)  Scheibler,  Zeitschr.  f.  Zueker.-Ind.  9,  820,  1884. 

t>)  Nihoul,  1.  c. 

7)  L.  Grünhut,  Chem.  Ztg.  18,  447,  1894. 

8)  Prager,  Zeitschr.  nngew.  Ch.  1894,  520. 
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und  letzteres  für  sich  verascht.  R.  Hefelmann^)  schlägt  vor,  den 
h- Tiegel  zu  benutzen  und  das  Kupfer  als  Oxyd  zu  bestimmen  oder 
Reduktion  mit  Wasserstoff  als  Metall. 

!.  Farnsteiner^)  empfiehlt  das  Kupferoxydul  direkt  im  Asbest* 
hrchen  durch  einen  Luftstrom  während  des  Glühens  in  Kupferoxyd 
führen.  F.  Bolm^)  hat  diese  Methode  bei  einer  grossen  Reihe 
iickerbestimmungen  in  Weinen  mit  der  Bestimmung  als  Kupfer  ver- 
I  und  gefunden,  dass  die  Resultate  beider  Wägungen  bis  auf  ganz 
lutende  Unterschiede  übereinstimmen.  Er  filtrirt  durch  Asbest- 
en und  oxydirt  durch  Erhitzen  unter  gleichzeitigem  Durchleiten 
retrockneten  Luftstromes  vermittelst  eines  Aspirators.  Das  Rohrchen 
lle  zwei  Minuten  um  ^/4  gedreht;  die  Oxydation  ist  sicher  beendet, 
[)ei  massiger  Hitze,  so  dass  der  Asbest  gerade   ins  Glühen  kommt, 

1  Luft  durchgesaugt  ist. 
.  Formanek*)   und  P.  Tarulli^)   schlagen   vor,   das  Kupfer   in 
bgeschiedenen  Oxydul,  bezw.  in  der  abfiltrirten  unverbrauchten  Lös- 
ektroly tisch  zu  bestimmen. 

..  Geduldt^)  empfiehlt  das  ausgeschiedene  Kupferoxydul  durch 
kung  einer  ammoniakalidchen  Lösung  von  Chlorsilber  entsprechend 
eichung: 

CugO  +  2  AgCl  =  CuClg  +  CuO  +  2  Ag 
pferchlorid   und  Kupferoxyd   umzuwandeln   und   dann  das  entstan- 
Cupferchlorid  mit  Silbernitrat  zu  titriren. 


rkungen  des  Bleiacetats  bei  vorhergehender  Fällung  gewisser 

Substanzen  durch  diesen  Stoff. 

ine  Bleiessigfällung  zuckerhaltiger  Substanzen  ist  häufig  noth- 
,  sei  es,  dass  man  dadurch  eiweisshaltige  Substanzen  entfernen  will 
Harn  oder  färbende  Stoffe  bei  gewissen  anderen  Lösungen.  Eine 
rliche  Besprechung  der  Bleiessig-  bezw.  Bleizuckerfallungen  ist  in 
Kap.  13  zu  finden.  Dort  wird  auch  der  Beobachtung  Saillard*s 
t,  wonach  Lävulose  durch  Bleiessig  theilweise  mit  ausgefällt  wird, 
uch  hier  darf  eine  Bleiessigfällung  ohne  nachfolgende  Entfernung 
eis  dem  Erhitzen  mit  Feh  ling'scher  Lösung  niemals  vorausgehen, 
)st  bei  Anwendung  von   1  ccm  Bleiessig  auf  1  ccm  Flüssigkeit  in 

R.  Hcfelmann,    Pharm.  Centrh.  86,    637,    1895;    vgl.    auch    P.  Soltsien, 
Ztg.  46,  28,  1901. 

K.  Farnsteiner,  Forsch nngsber.  über  Lebensmittel  etc.  2,  235. 
F.  Bolm,  Zeitschr.  Unters.  Nähr.-  u.  Genussm.  2,  689,  1899. 
J.  Fornianek,  Zeitschr.  analyt  Ch.  80,  64,  1891. 
P.  Tarulli,  Monit.  scientif.  1897,  838. 
B.  Geduld t,  Monit.  scientif.  (4),  2,  62,  1890. 

bei,  Quantitative  Bestimmung  II.  28 
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das  Kupferöiydul  uioht  unerhebliche  Metigen  vou  Blei  übergehen').  Die 
AusfälluDg  des  Bleis  mit  Natriunnsulfnt  ist  iiumeatlich  bei  alkaliacW 
Reaktion  der  zuckerhaltigen  Flüssigkeit  unvollsläadig  und  daher  bei  An- 
wesenheit von  Invertzucker  und  Lävulose  zu  verwerfen;  dagegen  ist  sie 
anwendbar  bei  Dextrose').  Mit  Natriumkarbonat  erreicht  man  annähmid 
den  gewünschten  Zweck,  doch  findet  man  häufig  beim  Fillriren  Bchwierif 
keiten;  ausserdem  ist  zu  berücksichtigen,  dass  hei  einem  Ueberschuss  diäe) 
Salzes  die  Fehling'ache  Lösung  ein  anderes  Reduktions vermögen  ethülL 
Eine  voUstänUige  Ausfällung  des  Bleis  erreicht  man  auch  bei  Anwaen- 
heit  von  lüvertzucker  und  Lävulose  mit  Bo<la  nicht,  wohl  aber  bd 
Dextrose  '). 

Nach  Edson')  büasen  mit  Bleizucker  versetzte  InvertIUcite^ 
lösun^en  auch  bei  längerem  Stehenlassen  nicht  an  ihrem  Reduktions-  und 
Rotations  vermögen  ein.  Dasselbe  Resultat  hat  A.  Born  träger*)  mh 
sehr  kouc.  Invertzuckerlösungen  betretf  des  Reduktionsvermögens  erhallen, 
während  dies  dagegen  beim  Stehenlassen  (12 — 48  Std.)  von  mit  BLeiesHg 
(bis  zu  ','[„  Vol.)  versetzten  Lösungen  eine  je  nach  den  Umständen  ge- 
ringere oder  grössere,  aber  stets  nur  schwache  Ahnahme  erlitten  hat.  Ali 
er  Invertzuckerlösungen  mit  BleiKucker  oder  Ble'<<asig  versetzte,  bat  beim 
Eindampfen  der  Mischungen  deren  Reduktion  »vermögen  je  nach  den  V«- 
hnltnissen  in  mehr  oder  weniger  starkem  Maassc  abgenommen. 

Vielfach  ist  behauptet  worden,  dass  durch  die  Fällung  mit  Bleie^ig 
auch  reducirenile  Substanzen  mit  niedergeschlagen  und  dadurch  zu  niedrige 
Resultate  erhalten  würden.  Diese  Versuche  von  Lagrange,  Edsiiti, 
Commersou  und  Laugier^J,  Rosa")  u.  s.  n.  sind  jedoch  nicht  mit 
den  Vorsieh tsmaBsregefn  angestellt,  um  die  Annahme  zu  rechtfertigen  als 
seien  ausser  eventueller  Fällung  anderer  nicht  zu  der  Zuckerreihe  gehangen 
Körper  auch  geringere  Mengen  von  Invertzucker  mitgefällt  worden. 

Jedenfalla  ergiebt  sich  aus  diesen  zahlreichen  Untersuchungen,  die 
zum  Theil  sieb  widersprechende  Resultate  zu  Tage  gefördert  haben,  dau 
man,  wenn  dies  möglich  ist,  eine  Fällung  mit  Bleiacetat  vermeidet.  lel 
eine  Fällung  jedoch  nothwendig,  so  fällt  man  besser  mit  Bleizucker 
als  mit  Bleieasig  und  entfernt  deu  Uebersc  huss  an  Blei 
am  besten  mit  Dinatriumphoaphat,  welches  nach  den  Versucb«ii 

I)  G.  Brnbna,  I.  c. 

S)  Vgl.  Stern  und  Frflnkel,  Zeim-hr.  (.  angew.  Cb.  1893.  507;  Siern  un.l 
Hirnah,  ibid.  18M,  116;  A.  Bi^ralrllger,  ibid.  ISM,  521. 

3)  Weitere  .^ngnbro  fiadpo  aicb  in  der  Arbeit  rou  A.  Boroträgcr,  ZtWifbr. 
l.  analyt.  Ch.  37,  143,  172,   1898. 

*)  A.  Borntrliger,  Zeitachr.  angew.  Ch.  1SÖ4.  S21. 

S)  CommerBOD  imdLangier,  Guide  pour  rAiialfM  ilci  Mati&res  sucrta  3' 
t-m.  1884,  p.  41,  301. 

«)  B.  B.  Rosf,  Tgl.  ZeiiBclir.  analyt.  Ch.  «7,  154,  1808. 
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1  A.  Born  träger  sowie  Seyda  und  Woy   auch  aus  konc.   Invert- 
ikerlösungen  alles  Blei  zu  fällen  vermag. 


Die  Selbstreduktion  der  Fehlmg'schen  Lösung^  bezw.  Reduktion 

während  des  Filtrirens. 

Hinsichtlich  der  Selbstreduktion  der  Soxhlet'schen  Lösung  hat  sich 
ch  den  Versuchen  von  G.  Bruhns^)  ergeben,  dass  sie  bei  2  Minuten 
igem  Kochen  ganz  frisch  bereiteter  Lösung  eine  sehr  geringe 
,  nämlich  0,8  mg  Kupfer  aus  50  com,  während  sie  schon  bei  einer 
;  Stunden  alten  Mischung  3,1  mg  Kupfer  beträgt.  Die  ge- 
tnnte  Aufbewahrung  der  Kupferlösung  und  der  Seignettesalz-Natronlauge 
demnach,  wie  auch  längst  bekannt,  wohl  uothwendig;  dagegen  scheint 
e  Aufbewahrungddauer  der  Seignettesalz-Natronlauge  ohne  Einfluss  zu 
in,  da  die   zu   den   betreffenden  Versuchen  benützte  14  Tage  alt  war. 

Erhitzt  man  länger,  so  findet  auch  eine  grössere  Ausscheidung  von 
upferoxydul  statt,  so  z.  B.  bei  einer  4  Stunden  alten  Mischung  26,4  mg 
upfer  beim  45  Minuten  dauernden  Erhitzen.  Es  ist  deshalb  ein  mög- 
chst  kurzes  Erhitzen  zu  erstreben.  Ausserdem  ist  es  uothwendig,  beide 
ösuDgen  aus  ganz  reinen  Materialien  herzustellen,  da  sonst  erfahrungs- 
imäss  häu6g  viel  höhere  Selbstreduktionen  eintreten. 

Für  die  mit  älteren,  wiewohl  getrennt  aufbewahrten  Lösungen  er- 
iltenen  höheren  Reduktionszahlen  giebt  Bruhns  die  Eiklärung,  dass 
e  auf  der  Eigenschaft  alkalischer  Flüssigkeiten  beruht,  Kohlensäure  aus 
ar  Luft  anzuziehen.  Zwar  wird  dadurch  die  Selbstreduktion  der  Mischung 
iim  Erhitzen  nicht  vermehrt,  sondern  sogar  vermindert,  aber  hierdurch 
itsteht  eine  um  so  schädlichere  Täuschung,  da  gleichzeitig  das  Kupfer- 
isscheidungsvermögen  der  reducirenden  Zuckerarten  dieser  Lösung  gegen- 
)er  steigt.  Dies  ergiebt  sich  aus  folgender  Vergleichung  der  Müll  er- 
ben Losung,  welche  anstatt  50  g  NaOH  das  Aequivalent  davon  in 
>,2  g  NagCOs  enthält,  mit  der  Soxhlet'schen. 

a)  Müller' sehe  Lösung. 

Versuch  1.  50  ccm  Müller'sche  Lösung  -\-  0,15  g  chemisch 
ine  Dextrose  in  50  ccm  Wasser  gaben  bei  2  Minuten  la:)gem  Kochen 
i  Mittel  342,5  mg  Kupfer  (341  und  344). 

Versuch  2.  Dieselbe  Mischung,  4  Minuten  gekocht,  ergab  384  mg 
upfer. 

Versuch  3.  Dieselbe  Mischung,  jedoch  ausserdem  noch  10  g  Rohr- 
icker  enthaltend,  ergab  in  2  Minuten  350  mg  Kupfer. 


1)  O.  Bruhns,  1.  o. 

28^ 
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b)  Soxhlet'sche  Lösung. 

Versuch  4.  Genau  dem  Versuch  1  eotsprecheDcl ,  g&b  289  mg 
Kupfer. 

Versuch  5.  Wie  Versuch  2,  gab  294  mg  Kupfer. 

Versuch  6.  Wie  Versuch  3,  gab  327  mg  Kupfer. 

Ausser  der  Selbstreduktion  der  Fehling'schen  Lösung  kommt  noch 
die  durch  die  Benützung  von  Papierfiltern  bei  Zuckerbestimmungen  auf- 
tretende Reduktion  durch  Cellulose  des  Papiers  in  Betracht.  Es  ist  von 
der  Benützung  der  Papieifilter  verschiedentlich  abgerathen  worden,  weil 
die  Cellulose  wechselnde  Mengen  von  Kupfer  festhält,  indem  sich  m^ 
Verbindung  beider  bilden  soll.  Man  hat  dies  gefunden,  indem  man  Feh- 
ling'sche  Lösung  für  sich  allein  kochte  und  filtrirte.  Hierbei  wurde 
jedoch  die  Selbstreduktion  nicht  berücksichtigt  G.  Bruhns  weist  nach, 
dass  ein  Filter  No.  589  (rothes  Schild,  12^/8  cm  Durchmesser)  von 
Schleicher  und  Seh ü  11  nur  eine  Menge  von  1,1  mg  Kupfer  absorbirt 
Er  schlägt  deshalb  vor  bei  der  von  ihm  angegebenen  Methode  zu  bleiben, 
nämlich  Papierfilter  zu  verwenden  und  das  Kupferoxydul  und  Kupferoxyd 
mit  Methylalkohol  zu  Kupfer  zu  reduciren.  Auch  bei  Benützung  eines 
Gooch- Tiegels  dürfte  sich  die  Reduktion  mit  Methylalkohol  leicht 
durchführen  lassen,  obgleich  bei  Asbestsorten  von  Kjeldahl^)  nachge- 
wiesen worden  ist,  dass  dieselben  bei  Verwendung  seiner  Asbeströhre 
0,8  mg  an  Gewicht  bei  jedem  Versuch  verlieren,  im  Anfang  sogar  mehr. 
Zu  dem  gleicRen  Resultat  war  Killing^)  gekommen,  während  andere 
Forscher  wie  Grünhut^),  Ost*),  Defren^)  sich  der  Annahme,  als  sei 
guter  Asbest  nicht  leicht  mehr  zu  erhalten,  nicht  durchaus  anschliessen. 
Nach  den  Angaben  von  Defren  soll  ein  Asbest,  der  zuerst  mit  Salpeter- 
säure von  1,05  bis  1,1  spec.  Gew.  ausgekocht  und  alsdann  nach  dem 
Entfernen  der  Säure  kochend  mit  einer  25 ^/o  igen  Natronlauge  behandelt 
ist,  fast  absolut  widerstandsfähig  gegen  heisse  Fehlin g 'sehe  Losung  sein. 
Dagegen  verliert  der  Asbest  etwas  an  Gewicht  beim  Behandeln  des  Tiegel- 
inhalts mit  verdünnter  Salpetersäure  zur  Entfernung  des  Kupferoxyds. 
Vor  jeder  Bestimmung  ist  deshalb  das  Gewicht  des  Tiegels  zu  kontrolliren. 

G.  Bruhns  hat  gefunden,  dass  bei  2  Minuten  langem  Kochen  und 
einer  Anwärmezeit  von  ca.  5 — 6  Minuten: 

1.  unter  möglichst  ungünstigen  Bedingungen  3 — 5  mg  Kupfer  bei 
Ausscheidung  grösserer  Kupferoxydulmengen  durch  den  Einfluss  der  Luft 
wieder  aufgelöst  werden  können ; 

1)  Vgl.  J.  Kjeldabl,  Zeitschr.  f.  analyt.  Ch.  35,  344,  1896. 

2)  C.  Killing,  Zeitbchr.  augew.  Ch.  1894,  43t. 

3)  L.  Grünhut,  Cheni.  Ztg.  18,  447,  1894. 

4)  II.  Ost,  Chem.  Ztg.  19,  1830,  1895. 

5)  Defren,  Zeitschr.  analyt.  Ch.  87,  253,  1898. 
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iiese  Menge  sich  bei  kleineren  Beträgen  oder  bei  Gegenwart 
cer  noch  vermindert. 

äss  sind  die  von  Kjeldahl  (l.  c.)  gebrachten  Einwände 
nal  wenn  man  nicht  offene  Schalen,  sondern  Erlenmeyer- 
•  Bestimmung  verwendet. 


6.  Ausführung  der  Bestimmung. 

führung  der  Bestimmung  sei  nach  den  langen  Auseinander- 
n  Für  und  Wider  bei  den  einzelnen  Methoden ,  diejenige 
,  welche  einmal  auf  den  Erfahrungen  von  Meissl,  Herz- 
sr,  Baumann,  Bornträger,  Bruhns  und  Anderen  be- 
e  Forscher  bei  Anwendung  der  So  x  hie  tischen  Losung  ge- 
dann  aber  auch  die  Ergebnisse  ausfuhrlicher  Studien  von 
lie  speciell  auf  dem  Gebiete  der  Invertzuckerbestimmung  in 
eobachtet  wurden,  aber  auch  für  andere  zuckerhaltige  Substan- 
jmeinem  Werth  sind.  Nach  den  Angaben  von  G.  Bruhns 
folgendermassen : 

Wendung    kommt    also    die    Sox  biet 'sehe   Lösung.     Man 
ihrer  Darstellung  nur  ganz  reine  Materialien,  um  die  Selbst- 
vermeiden, ebenso  werden  die  Lösungen  erst  direkt  vor  dem 
mischt. 

;  L  Eine  Kupferlösung  von  34,639  g  zweimal  umkrystal- 
um  sulfuricum  purissimum  in  500  ccm  Wasser.  Die  Lösung, 
itral  gegen  Methylorange,  soll  nach  längerer  Zeit  keinerlei 
sitzen  lassen,  was  das  beste  Zeugniss  ihrer  Reinheit  ist 

r  II.  Zu  einer  Lösung  von  173  g  völlig  weissem  und  neu- 
tttesalz  werden  100  ccm  einer  51  g  NaOH  in  titrirter  Menge 
Natronlauge  gegeben  und  auf  500  ccm  aufgefüllt.  Dabei 
loth wendig,  die  Lauge  mit  Hilfe  von  metallischem  Natrium 
vielmehr  genügt  mit  Alkohol  gereinigtes  Natronhydrat.  Das- 
bstverständlich  kein  Eisenoxydhydrat  ausscheiden, 
wird  eine  häufigere  Erneuerung  der  Seignettesalz-Natronlauge 

Behandlung  einer  zuckerhaltigen  Fliissigkeit  mit  Bleiacetat 
mmung  des  Reduktionsvermögens  nothwendig  (wenn  irgend 
te  «lieselhe  unterbleiben),  so  geschieht  dies  am  besten  mit 
\(\  wirft  der  Ueberschuss  an  Blei  mit  Dinatriumphosphat  ge- 
illungen  werden  abfiltrirt  und  gut  ausgewaschen, 
i  Falle  aber  ist  die  Zuckerlösung  vorher  unter  Zusatz  von 
tig  ausgewaschenem ,  ammoniak-  und  alaunfreien  Thonerde- 
riren,  damit  sie  in  völlig  blankem  Zustande  mit  der  frisch 
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• 

bereiteten,  ebenfalls  durchaus  blanken  Feh ling 'sehen  Lösung  zusammen- 
kommt. 

Man  verwendet  25  ccm  einer  ca.  1  ^,'oigen  Zuckerlösnng 
und  giebt  hierzu  50^  ccm  Wasser  und  60  ocm  des  Gemisches 
der  Fehling'schen  Lösung.  Die  Zeit  für  das  Anwärmen  be- 
trägt ca.  5  —  6  Minuten,  die  Kochdauer  2  Minuten. 

Die  Mischung  erfolgt  sorgfältig  im  kalten  Zustande  in  einem  Erlen* 
meyer'schen  Kolben  aus  Jenaer  Hartglas  mit  breitem  Boden;  die  Münd- 
ung wird  mit  einem  kleinen  Trichter  lose  verschlossen.  Man  erhitzt  auf 
einem  6,5  cm  im  Durchmesser  haltenden,  kreisrunden  Ausschnitt  einer 
Asbestpappe,  die  man  auf  ein  nicht  zu  feines  Drahtnetz  \egp,  mit  einem 
einfachen  Bunsenbrenner,  die  Flamme  desselben  soll  den  Kreis  gerade 
ausfüllen.  Vom  ersten  starken  Aufwallen  an  ist  die  Kochzdt  zu  be- 
rechnen, die  nicht  mehr  als  2  Minuten  betragen  soll,  und  die  man  genau 
innehalten  muss.  Gleichzeitig  mit  der  Entfernung  der  Flamme  sind 
100  ccm  kaltes,  luftfreies,  destillirtes  Wasser  zur  Abkühlung  einzugiessen. 
Man  schwenkt  zur  Beförderung  der  Mischung  und  Aufrührung  des  Nieder- 
schlags sanft  um  und  giesst  die  Flüssigkeit  sofort  auf  das  sorgfaltig  vor- 
bereitete, mit  der  einfachen  Seite  fest  an  die  Trichterwand  gel^e,  mit 
der  dreifachen  Seite  am  oberen  Bande  berührende  Filter.  Bei  richtiger 
Wahl  des  Papiers  (z.  B.  Schleicher  und  Schüll  Nr.  589  mittel  oder 
Barytfilterpapier  von  Dre verhoff  in  Dresden)  und  der  angegebenen 
Lage  des  Filters  im  Trichter  dauert  das  Durchlaufen  der  200  ccm  eine 
Minute  ohne  Anwendung  einer  Saugvorrichtung,  wenn  man  ununterbrochen 
nachgiesst,  und  das  Filtrat  ist  fast  stets  tadellos  klar.  Sollte  dies  an- 
fänglich nicht  der  Fall  sein,  so  genügt  es  stets,  die  ersten  50  ccm  noch- 
mals auf  das  Filter  zurückzugiessen.  Zum  Auffanggefäss  benützt  man 
einen  200  ccm  fassenden  Mischcylinder  mit  Ausguss.  Der  Niederschlag 
muss   gleich    zu  Anfang  zum  Theil  mit  auf  das  Filter  gelangen. 

Sobald    der  letzte  Tropfen    aus   dem  Glase   auf  das  Filter   gegossen 
ist,  stellt  man  den  Kolben  hin,  spült  schnell  mit   kaltem  Wasser  das  an 
den  Wänden   Haftende    auf   den  Boden   hinunter   und    wendet   sich  dann 
sofort  zum  Filter,  auf  welchem  man  nun  über  die  Feh ling'sche  Lösung 
durch    vorsichtiges    Auftröpfeln    rings    am    Rande   herum    kaltes   Wasser 
schichtet,  so  dass  das  Filter  stets  voll  bleibt,  bis  die  Fehlin  g'sche  Lösung 
ganz  verdrängt   ist,    und  man  also  die  Spitze   des  Kegels   deutlich   sehen 
kann.     Erst  dann  giesst  man  den  Inhalt  des  Kolbens  unter  Nachwaschei^ 
mit  kaltem  Wasser  darauf,  und  wenn  das  kalte  Wasser  abgelaufen  i&^ 
wäscht   man    mit    200 — 300  ccm    siedend    heissem    Wasser  tüchtig  nac^ 

Das  nasse  Filter  darf  durchaus  nicht  bläulich  gefärbt  sein ;  d  ^ 
deutet  auf  einen  Fehler  beim  Einlegen  oder  den  sonstigen  Manipulation^  "■ 
namentlich  auf  zu  säumiges  Aufschütten  des  kalten  Wassers.  Man  trocktr^ 
das  herausgenommene  Filter  zwischen  Filtrirpapier  ab  und  bringt  es  sof^^ 
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zur  VeraschuDg  in  eine  Piatinschale  von  6 — 7  cm  Durchmesser.  Zur 
vorherigen  Wägung  wird  diese  Schale  in  der  Weise  vorbereitet,  dass  man 
sie  zum  Glühen  erhitzt,  1  ccm  Methylalkohol  (Aethylalkohol  ist  nicht  so 
gut  verwendbar,  unbrauchbar  ist  Aether)  hineintröpfelt,  verdeckt^  ein  wenig 
abkühlen  und  dann  einige  Zeit  im  Gehäuse  der  Wage  stehen  lässt.  Ist 
die  Schale  schon  unmittelbar  vorher  zur  Reduktion  benützt  worden,  so 
braucht  man  nur  das  Kupfer  aus  ihr  mit  einem  kräftigen  Pinsel  zu  ent- 
fernen und  sie  bis  zur  Tarirung  im  Gehäuse  der  Wage  stehen  zu  lassen, 
sie  verändert  ihr  Gewicht  nicht  irgendwie  erheblich. 

Ist  die  Verasch ung  des  Filters  vollendet,  so  schiebt  man  die  aus 
Kupferoxyd  und  Kupferoxydul  bestehende  blättrige  Masse  möglichst  auf 
eine  Seite  der  gerade  gestellten  Schale,  bedeckt  diese  mit  einem  Blech, 
welches  in  der  Mitte  ein  kleines  Loch  mit  etwas  vertieften  Rändern  be- 
sitzt, erhitzt  zum  kräftigeu  Glühen  und  tröpfelt  während  desselben  mit 
kurzen  Pausen  1  ccm  Methylalkohol  mit  Hilfe  einer  bis  an  die  Marke 
gefüllten  2  ccm  Pipette  ein.  Dann  entfernt  man  die  Flamme  und  lässt 
den  Rest  des  Alkohols,  also  nochmals  1  ccm,  ohne  Unterbrechung  ein- 
fliessen.  Die  ersten  Antheile  des  Alkohols  nehmen  bei  der  Hitze  der 
Gefässwandungen  den  sphäroidalen  Zustand  an  und  verdampfen  nur  ver- 
hältnissmässig  langsam ;  hierbei  finden  die  Dämpfe  Zeit  auf  das  Oxyd 
ihre  reducirende  Wirkung  auszuüben,  was  sich  durch  lebhafteres  Glühen 
desselben  und  die  Entwicklung  von  Formaldehyddämpfen  dokumentirt. 
Der  weitere  Zusatz  des  Alkohols  nach  der  Entfernung  der  Flamme  hat 
den  Zw^k,  durch  seine  Verdampfung  das  heisse  Kupfer  vor  der  Oxydation 
durch  eindringende  Luft  zu  schützen,  bis  es  genügend  abgekühlt  ist. 
Bald  tritt  ein  Moment  ein,  wo  der  Alkohol  die  nicht  mehr  glühenden 
Platin  Wandungen  berührt  und  sehr  schnell  verdampft,  so  dass  die  Dämpfe 
beim  Anzünden  eine  grosse  Flamme  geben.  Schon  kurz  nach  dem  Er- 
löschen derselben  kann  man  den  Deckel  abheben  und  die  Schale  an  der 
Luft  erkalten  lassen,  bis  sie  nicht  mehr  nach  Formaldehyd  und  Methyl- 
alkohol riecht,  dann  genügt  ein  Verweilen  von  5  Minuten  im  Gehäuse 
der  Wage,  um  sie  zur  Wägung  fertig  zu  machen. 

Die  Platinschale  leidet  nicht  durch  die  Reduktion,  da  das  reducirte 
Kupfer  die  Form  der  Oxydmasse  behält  und  sich  wenig  anlegt.  Man 
darf  daher  auch  diese  Masse  nicht  vorher  zerkleinern,  was  zur  voll- 
ständigen Verbrennung  der  Filterkohle  einerseits  und  zur  Vervollständig- 
ung der  Reduktion  anderseits  durchaus  nicht  erforderlich  ist,  selbst  wenn 
man  das  feuchte  Filter  zur  Raumersparniss  mehrfach  zusammengelegt 
hat.  Die  Reinheit  des  erhaltenen  Kupfers  ergiebt  sich  leicht  aus  seinem 
metallischen  Aussehen  und  dem  Fehlen  schwarzer  Flecken.  Uebrigens  ist 
eine  Kontrolle  durch  nochmaliges  Erhitzen  und  Reduciren  in  5  Minuten 
auszuführen.  Von  dem  Gewicht  des  Kupfers  ist  diejenige  Menge  abzu- 
ziehen,   welche  durch   das  Filter   aufgenommen  wird,    deren  Betrag  man 
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durch  einige  blinde  Versuche  genau  featetellt.    Bei  richtiger  AustubruDt'  m 
die  Reduktion  gering. 

I9I  man  im  Besitie  genügend  guten  Asbests,  so  Icann  auch  wobl  bd 
Goocb'sclier  Tiegel  an  Stelle  der  Platinechale  zur  Yerwenduog  komruea. 
Doch  iet  immer  vorher  das  Verhalten  des  Asbeats  ^egeu  siedende  Feh- 
ling'sche  Lösung  feBtsuntellen. 

Für  verdünntere  Zuc kerlösungeo,  wie  sie  bei  der  Wcin- 
unulyse  vorkommen,  möge  die  Be§chreibuDg  der  von  A.  Bornträger') 
empfohlenen  Methode  folgen,  zugleich  als  Beispiel  für  die  Titration  mit 
Ferrocjankalium  als  lodikator, 

In  deu  officiellen  Verordnungen  über  die  Analyse  der  Weine  wird 
meistens  vorgeschrieben  oder  wenigstens  zugelassen,  den  Zucker  durch 
Titriren  nach  Fehling-Soxhlel  zu  beatimmen,  welche  Methode  auch 
für  die  Weinanalyse  trotz  gegen  th  ei  liger  Aeusseruugen  ausreichend  genau 
ist,  selbst  wenn  viel  Zucker  vorhanden  ist. ,  Es  wird  iu  jenen  Angabeu, 
sofern  der  Art  der  Ausführung  dieser  Tilrirungen  überhaupt  Erwähnung 
geschieht,  ebenso  wie  in  vielen  Handbüchern  diejenige  der  beiden  von 
Soxhlet  studirten  Formen  der  Methode  vorgeschrieben,  bei  welcher  die 
alkalische  Kupferlösung  im  unverdünnten  Zustande  mit  der  auf  0,&^]''/a 
Zuckergehalt  gebrachten  Flüssigkeit  titrirt  wird.  Bei  dieser  Art  der  Aiw- 
führung  der  Titrirungen  könnte  man  verdünntere  Zuckerl Ösungen  eigeotlicb 
nur  nach  dem  Einengen  untersuchen,  was  umständlich  sein  würde.  Ausser- 
dem sind  ziemlich  bedeutende  Vol.  (50  com)  der  Feh  1  ing'schen  Flüssig- 
keit für  jeden  Versuch  erforderlich,  damit  man  das  Kochen  auf  freiem 
Feuer  bequem  vornehmen  kann. 

Diese  Missstände  fallen  fort,  wenn  man  diejenige  der  von  Soshlet 
studirten  Formen  der  Methode  anwendet,  bei  welcher  die  Fehüng'scbe 
Lösung  mit  i  Vol.  Wasser  verdünnt  wird.  Einerseits  läset  sich  dann  die 
Titrirung  schon  mitlOccm  der  alkalischen  Kupferlösung  anstellen;  aoiier- 
seits  kann  man  bei  Vorliegen  verdünnlerer  Zuckerl  ösungen  das  streng 
genommen  sonst  erforderliche  Konccntriren  ersparen,  indem  man  die  Feh- 
ling'sche  Lösung  nicht  mit  4  Vol.  Wasser  verdünnt,  sondern  mit  einer 
entsprechend  geringeren   Menge. 

Auf  Grund  der  Soshiet'schen  Resultate  berechnet  sich  nämlich 
für  lü  ccm  Fehling'scher  Lösung  bei  Zusatz  von  40  ccm  Wasser  ein 
Verbrauch  von  10,31  bezw.  5,15  ccm  an  0,5  bezw.  1  "/o  Inverttucket- 
lösung,  so  dass  das  Totalvolum  des  2  Minuten  im  Sieden  erhaltenen  Ge- 
misches etwa  60  bezw.  55  ccm  betragen  würde.  Hieraus  ergiebt  flicli, 
dass  es  genügt,  bei  der  Titrirung  verdünnter  Lösungen  den  Wasserzuästi: 
von  40  ccm  derart  zu  verringern,  dass  das  Totalvoluni  ebenfalls  ein  soldiu 
von    55^60   ccm    bleibt.     Bei    Vorliegen    von    mehr    als    l",o  ZuckerlÖs- 

J)   A.   Bornlrüger,  Ziilsclir.  uinilyt.  Cli.  84,    !U.    I8ü5. 
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ngen  empßehlt  es  sich  dagegen  nicht,  durch  blosse  Erhöhung  des  Wasser- 
asatzes  bei  den  Titrirungen  abhelfen  zu  sollen,  da  sonst  schon  geringe 
'ehler  beim  Ablesen  an  der  Bürette  einen  Einfluss  auf  die  Resultate 
usüben  könnten,  wenn  nur  10  ccm  der  alkalischen  Kupferlösung  zur 
inwendung  gelangten.  Diese  Ablesefehler  würden  dann  von  Bedeutung 
erden,  wenn  jene  mehr  als  1  ^/o  I-iösung  bereit«  aus  zuckerreichen  Flüssig- 
eiten  durch  Verdünnung  erhalten  worden  sein  sollte.  Was  diesen  Punkt 
nbelangt,  so  würde  z.  B.  bei  der  Untersuchung  von  auf  1  ^/o  gebrachten 
0  bezw.  20®/o  Invertzuckerlösungen  ein  Ablesefehler  von  0,05  ccm  den 
uckergehalt  um  0,1  bezw.  0,2  °/o  zu  hoch  oder  zu  niedrig  finden  lassen. 

10  ccm  der  Fehling'schen  Lösung  entsprechen  unter 
lesen  Umständen  0,05154  g  Invertzucker. 

Die  Bestimmung  der  Endreaktion  geschieht  unter  Versetzen  der 
isch  abfiltrirten  Flüssigkeit  mit  Essigsäure  und  Ferrocyankalium;  man 
immt  dabei  das  Mittel  von  zwei  Versuchen,  bei  denen  der  Verbrauch 
n  verdünnter  Zuckerlösung  nur  um  0,1  ccm  verschieden  ist,  und  bei 
eichen  in  einem  Falle  Ferrocyankalium  noch  eine  Bräunung,  iui  anderen 
'alle  aber  keine  Reaktion  mehr  erzeugt  hatte. 

Bei  den  entscheidenden  Versuchen  lässt  man  am  besten  die  Zucker- 
>sung  zu  der  kalten,  verdünnten  Fehling'schen  Lösung  laufen  und 
icht  zu  der  heissen,  wie  dagegen  oft  angerathen  wird.  Man  kann  dann, 
m  genau  das  beabsichtigte  Volum  der  Zuckerlösung  anzuwenden,  das 
iusammenlaufen  in  der  Bürette  abwarten,  bevor  das  Erhitzen  begonnen 
nrd.  Wollte  man  dagegen  die  Zuckerlösung  der  heissen  Flüssigkeit  zu- 
igen, um  nach  einigem  Kochen  den  Stand  in  der  Bürette  zu  beobachten 
nd,  falls  nicht  das  beabsichtigte  Volum  ausgelaufen  sein  sollte,  diesen 
ehler  korrigiren,  so  würde  nicht  mehr  genau  die  Zeitdauer  von  zwei 
[in Uten  beim  Sieden  eingehalten  werden. 

Das  Kochen  soll,  um  ein  Umherspritzen  der  Flüssigkeit  und  auch 
ie  geringe  Wirkung  des  oxydirendeu  Einflusses  der  Luft  möglichst  zu 
ermeiden,  nicht  in  einer  Schale,  sondern  in  einem  auf  ein  Drahtnetz 
estellten  Kölbchen  vorgenommen  werden.  Die  Beobachtung  der  Farbe  der 
berstehenden  Flüssigkeit  bei  den  Vorproben  geschieht  durch  Aufstelleu 
es  Kölbchens  auf  ein  weisses  Papier.  Bei  dieser  Art  der  Ausführung 
er  Vorprüfung  gelingt  es,  durch  nachfolgende  weitere  Zusätze  der  Zucker- 
osung  bis  auf  wenige  Zehntel  Kubikcentimeter  dem  wirklich  erforderlichen 
/erbrauch  an  Zuckerlösuug  nahe  zu  kommen,  worauf  dann  die  entschei- 
lenden  Titrir versuche  unter  Anstellung  der  Endreaktion  mit  Essigsäure 
ind  Ferrocyankalium  folgen. 

Hierbei  kann  man  sich  nach  meinen  Erfahrungen  auch  der  bereits 
orher  beschriebenen  Tüpfelreaktion  bedienen,  indem  man  mit  einem  Glas- 
tabe  einen  Tropfen  der  Reaktionsflüssigkeit  auf  ein  Stück  Filtrirpapier 
ringt  und  von  der  Seite  her  mit  einem  anderen  Glasstabe  einen  Tropfen 
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der  essigsauren  FerrocyankalnHiilosiing  zulaufen  laset.  An  der  Berühr- 
ungssteik  bfkht  sich  je  nach  dem  Vorhandensein  von  Kapfersulfat  eio 
hellerer  oder  dunklerer  braunrother  Streifen,  der  zum  Schlüsse  ganz  ver- 
schwindet. Mit  einiger  Uebung  lässt  sich  die  Endreaktion  hierdurch  sehr 
scharf  erkennen;  das  Kupferoxydul  kommt  gar  nicht  zur  Wirkung,  dt 
es  durch  das  Papier  zurückgehalten,  sozusagen,  filtrirt  wird.  Bei  rascfaer 
Ausführung  ist  ein  Einwirken  des  Luftsauerstoffs  nicht  zu  befürchten. 

Filtrirt  man  dagegen  ab,  so  geschieht  dies  am  besten  mit  glatt  ao- 
liegendem  Filter;  das  Filtrat  muss  ganz  frei  von  Oxydul  sein. 

Diese  Art  der  Titrirung  lässt  sich  sowohl  für  Invertzucker  wie  aoch 
für  Lävulose  und  Dextrose  anwenden,  da  Soxhlet  zwischen  diesen 
Zuckerarten,  abgesehen  von  der  Grösse  der  Reduktionskoefficienten,  keinen 
Unterschied  gemacht  hat. 

7.  Verhalten  der  einzelnen  Zuckerarten. 

Von  den  Zuckerarten  reduciren  Glukose  (Dextrose),  Fruktose 
(Lävulose),  Galaktose,  Mannose,  Milchzucker  und  Maltose  die 
Fe hling'sche  Lösung  direkt;  Rohrzucker  wirkt  wenig  (siehe  folgendes 
Kapitel)  und  ist  zuerst  durch  Erwärmen  mit  verdünnter  Salzsäure  (siehe  Polari- 
sation) in  Invertzucker,  d.  h.  gleiche  Theile  Dextrose  und  Lävulose, 
zu  verwandeln.  Ebenso  muss  auch  Raffinose  erst  invertirt,  d.  h.  in 
ihre  Bestandtheile  Dextrose,  Galaktose  und  Lävulose  zerlegt  werden,  ehe 
sie  mit  Fehling'scher  Lösung  bestimmt  werden  kann. 

Im  allgemeinen  nimmt  man  an,  dass  50  ccm  Fehl ing'scher  Losung 
=  0,4033  g  Cu  gleich  sind: 

0,2376  g  Dextrose  | 

0,2572  g  Lävulose  i    r^    i  t        o      ui    *>    u 

^   ^,  ,  I   nach  t  ehling-öoxh  let  scher 

0,3378  g  Milchzucker 
0,2470  g  Invertzucker 

sämmtlich  in   l^/oiger  Lösung  angewandt. 

Es  ist  jedoch  nachgewiesen,  dass  man  ganz  verschiedene  Resultate 
erhält,  wenn  man  anders  zusammengesetzte  Fehl  Ingusche  Losungen  an- 
wendet oder  nicht  genau  die  Kochdauer  einhält,  sowie  den  Procentgeh»'^ 
der  Zuckerlösung  ändert. 

Genauere  Angaben  sind  im  folgenden  nur  über  die  bei  der  Ver- 
wendung von  Soxhlet-Allihn  'scher  Lösung  gefundenen  Werthe  g^* 
macht,  da  diese  die  allgemein  angewendete  ist.  Auch  sind  bei  der  Er- 
mittlung dieser  Wertlie  die  anderen  Umstände  genau  berücksichtigt- 
Falls  andere  Werthe  angegeben  sind,  finden  sich  auch  Mittheilungeo  über 
die  Art  der  Lösung  u.  s.  w. 
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randsfreie  Tabelle  über  das  ReduktioDsvermögen  der  Dex- 
it  vorhanden. 

at  Studien  über  das  Reduktion svermögen  reiner  Lävulose 
)r  fand  beim  15  (!)  Minuten  laugen  Kochen  von  25  ccni 
sung,  25  ccm  Seignettesalzlösung  nach  Fehling,  50  ccm 
^5  ccm  Zuckerlösung  das  Verhältniss  von  Kupfer  (y)  zu 
;sprechend  der  Gleichung: 

y  =  1,08  +  1,9674  x  —  0,001054  x«. 
Schubert  und  Jesser^)   haben   mit   Allihn's  Lösung 
educirende  Wirkung  der  Lävulose  bestimmt  und  geben  eine 
ir  2  Minuten  langes  Kochen  gilt,  und  die  ich  im  Auszuge 


Lävulose. 

Kupfer. 

10  mg 

13,73  mg 

50  „ 

88,65  „ 

100  „ 

178.88  „ 

150  „ 

265,32  „ 

200  „ 

347,91  „ 

250  „ 

426,73  „ 

Twenduug  von  Soxhlct 'scher  Lösung  haben  Herzfeld 
das  Reduktionsvermögen  des  Invertzuckers  er- 
sie  3  Minuten  lang  kochten.  In  der  betreffenden  Tabelle 
le  auf  Rohrzucker  berechnet.  Im  folgenden  ist  ein  Auszug 
hen  Tabelle  gegeben.     (Vgl.  auch  Bd.  I,  479  und  480.) 

nvertzacker.    Kupfer.    Invertzucker.    Kupfer.    Invertzucker. 


mg 

mg 

mg 

mg 

mg 

8,3 

165 

83.8 

300 

160,6 

16,6 

180 

92,3 

315 

169,3 

25,0 

195 

100,8 

330 

177,9 

33,3 

210 

109,2 

345 

186,5 

41,7 

225 

117,7 

360 

195,2 

50,1 

240 

126,3 

375 

203,8 

58,5 

255 

134,9 

390 

212,5 

66,9 

270 

143,5 

400 

218,2 

75,4 

285 

152,1 

i  Invertzucker   oder  reducirenclem  Zucker   noch   Rohrzucker 
kann,    wie    späterhin    noch    näher   ausgeführt   wird,    unter 

Chera.  Zt^.  19,  Tl.,  99,  1895. 

,  Schubert  und  Jesser,  Wiener  Akad.  Her.  97,  2,  S.  534;  vgl.  a. 

ohlenhydrate,  Bd.  II,   133. 

eld  und  Preiiss,    Zeitschr.    d.  Vereins    f.  Riibenx.-Fabr.  1888,   699; 

ohlenhydrate,  II,  140. 
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Umstanden  mehr  Kapferoxydul  ausgefallt  werden  als  bei  Abwesenbeit 
von  Rohrzucker.  Hierbei  müssen  alsdann  die  von  Meissl  gegikeata 
Tabellen  berücksichtigt  i?erden. 

Eine  andere  Tabelle  ist  von  Herzfeld^  Preass  nnd  Gerkeo^) 
in  folgender  Weise  ermittelt  worden.  Man  benutzt  die  durch  VerBetmi 
der  Lösung  von  13,024  g  Zucker  in  75  ccm  Wasser  mit  5  ocm  Sal^ 
säure  von  38 ^/o,  Invertiren  bei  69^  C.  und  Auffüllen  auf  100  ocm  ge* 
wonnene  Losung,  verdünnt  50  ccm  derselben  auf  1  1,  oeutralisirt  25  ocm 
dieser  Losung  mit  25  ccm  einer  Lösung  von  1,7  g  Natriumkarbooat  in 
1  1  und  kocht  mit  50  ccm  Soxhlet 'scher  Losung  3  Minuten  lang. 
Dann  verdünnt  man  mit  dem  gleichen  Volum  Wasser,  filtrirt  das  Kupfer- 
oxydul  im  Asbestrohr  ab,  wäscht  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  reda- 
cirt  in  Wasserstoff  und  wägt 


rzuck 

:er.       Kupfer. 

Rohrzucker. 

Kupfer.        Rohrzucker, 

Kupfer. 

mg 

mg 

mg 

mg 

• 

mg 

mg 

40 

79       (80,4) 

85 

168,6 

130 

257,9 

45 

89,2 

90 

178,2 

135 

261,9 

50 

99,3  (100,2) 

95 

187,8 

140 

270,9 

55 

109,4 

100 

197,3  (196,8) 

145 

279,9 

60 

119,5  (120) 

105 

206,7 

150 

288,8  (290) 

65 

129,4 

110 

216,1 

155 

297,5 

70 

139,3  (139,4) 

115 

225,3 

160 

306,1 

75 

149,1 

120 

234,6  (234,6) 

165 

314,7 

80 

158,9 

125 

243,9 

170 

323,3  (326,2). 

Die  in  Klammern  stehenden  Werthe  geben  die  von  Wein^)  er- 
mittelten Daten  wieder.  Im  allgemeinen  sind  die  Differenzeu  nicht 
sehr  gross. 

Ueber  das  Reduktionsvermögen  der  invertirten  Raffinose 

(C18H32O16  +  5  HgO), 
welche   hierbei   in    ihre  Bestandtheile,   Glukose,   Galaktose   und   Fruktose, 
zerfällt,  hat  A.  Herzfeld ^)  Mittheilung  gemacht. 

Weitere  ausführliche  Tabellen  finden  sich  in  Wein 's  Tabellenbuch. 

Aus  den  Versuchen  von  R.  H.  Smith  und  B.  Tollens*)  ergiebt 
sich  für  die  S erbose  bei  Anwendung  der  Soxhlet-Allihn 'sehen 
Methode  folgende  Gleichung: 

Sorbose  =  Kupfer  X  0,649  +  (Kupfer  —  77)«  0,00018. 


1)  Ilerzfeld,    Preuss    und  Gerken,    Zeitschr.   d.    Verein»    f.   Rübenz.-Fabr. 
39,  714;  B.  To Ileus,  Kohlenhydrate,  II,  175. 

ü)  E.  Wein,  d.  Cheni.  Ztg.  14,  R,   106,  1890. 

3)  A.  Ilerzfeld,  Zeitschr.  d.  Vereins  f.  Rübenz.-Fabr.  1888,  720. 

1)  R.  H.  Smith  uud  B.  Tollen«,  Ber.  38,  1292,  1900. 
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Sorbose  besitzt  eine  erheblich  geringere  Reduktionskraft  als  die 
lukose. 

Für  die  Galaktose   machte  Steiger^)  bei  Benützung  einer  Feh- 
Dg'schen   Lösung   von   der   Zusammensetzung:    a)    34,64  g   CuSO^   zu       ^ 
30  ccm,  b)  173  g  Seignettesalz  in  400  ccm  Wasser,   c)  500  g  Natron-    -r'/ 
fdrat  zu  1000  ccm  folgende  Beobachtungen. 

80  ccm  der  Losung  b,  20  ccm  der  Lösung  c,  100  ccm  der  Lösung  a 
erden  gemischt  und  von  dieser  Lösung  werden  60  ccm  mit  60  ccm 
Nasser  und  25  ccm  der  Zuckerlösung  3-4  Minuten  gekocht,  dann  wird 
18  Rupferoxydul  abfiltrirt,  gewaschen,  reducirt.  Von  der  Tabelle  sei 
»Igender  Auszug  mitgetheilt. 


Galaktose. 

Kupfer. 

250  mg 

434,5  mg 

225   „ 

393,6    „ 

160    „ 

277,5    „ 

100    „ 

188,7    „ 

50    „ 

94,8    „ 

25    „ 

49.9    „ 

8.  Das  Reduktionsvermögen  des  Rohrzuckers. 

6.  Bruhns  giebt  hierüber  folgende  Mittheilungen :  Sämmtliche  bisher 
^prüften  Proben  von  weissen  Raffineriezuckern  und  sogar  „chemisch 
ioer  Rohrzucker''  scheiden  beim  Kochen  mit  Fehling'scher  Lösung 
ne  gewisse  Menge  Kupferoxydul  aus,  und  zwar  für  10  g  Zucker  etwa 
)  bis  40  mg  Kupfer  entsprechend.  Die  Ursache  dieser  Erscheinung  ist 
8her  noch  nicht  völlig  klar  gelegt  worden.  Zwar  nehmen  die  meisten 
Qtoren  stillschweigend  an  oder  sprechen  es  auch  aus,  dass  diese  Reduktion 
^Q  dem  Rohrzucker  selbst  herrührt,  d.  h.  dass  derselbe  für  das  in  der 
ehling'schen  Lösung  enthaltene  Alkali  nicht  ganz  unangreifbar  sei, 
Qdem  eine  geringe  Zersetzung  erleide.  Dies  scheint  sich  durch  die 
H)bachtung  zu  bestätigen,  dass  weniger  stark  alkalische  Lösungen,  wie 
ß  Müller 'sehe  oder  die  Soldaini'sche,  weit  schwächere  oder  gar  keine 
usscheidungen  von  Kupferoxydul  mit  reinem  Rohrzucker  liefern. 

Immerhin  bleibt  aber  die  Möglichkeit  bestehen,  dass  das  Reduktions- 
rinögen  des  Rohrzuckers  von  einer  Verunreinigung  herrührt,  welche  ihm 
hartnäckig  anhaftet,  dass  sie  auch  bei  der  Herstellung  des  sog.  chemisch 
inen  Rohrzuckers  nicht  völlig  entfernt  werden  kann,  und  diese  Ansicht 
»nnte  sich  darauf  stützen ,  dass  bei  der  Umwandlung  der  besten  Raf- 
teriewaare,  welche  schon  als  nahezu  chemisch  rein  angesehen  werden 
iDD,   in   solchem   „chemisch   reinen  Zucker^^   immer  noch  Abschwächung 


1)  Steiger,  Zeittchr.  analyt.  Cb.  28,  444,  1889. 
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des  ReduktioDsvermögens  für  10  g  um  etwa  10  mg  Kupfer,  also  den 
vierten  Theil  der  ursprünglichen  von  etwa  40  mg  stattfindet,  so  dass  man 
glauben  könnte,  durch  verbesserte  Reinigungsmethoden  zu  einem  reduktions- 
freien  Produkt  zu  gelangen. 

Um  einen  ungefähren  Begriff  von  der  Menge  der  hypothetisdien 
Verunreinigung  zu  erlangen,  sei  die  Annahme  gestattet,  das  wie  bei  der 
Dextrose  rund  2  mg  ausgeschiedenes  Kupfer  1  mg  der  reducirenden 
Substanz  entsprechen.  Dann  würden  30  mg  Kupfer  für  10  g  Zucker 
den  allerdings  nicht  unbeträchtlichen  Gehalt  von  0,15^/o  dieser  Sabstanx 
im  chemisch  reinen  Zucker  anzeigen. 

Auch  von  Lippmann ^)  neigt  zu  der  Ansicht,  dass  das  Reduktions- 
vermögen  des  Rohrzuckers  durch  eine  Verunreinigung  bedingt  sei  bezw. 
durch  beginnende  Zersetzung  oder  sekundäre  Reaktion  verursacht  sei, 
dass  aber  reiner  Rohrzucker  nicht  reducirend  wirke. 

Versuche  von  G.  Bruhns  haben  weiterhin  ergeben,  dass  die  Re- 
duktionskraft des  Rohrzuckers  durch  Kochen  mit  Natronlauge  vermindert 
wird.  Sollte  nun  das  Reduktionsvermögen  des  Rohrzuckers  thatsächlicb 
von  einer  Verunreinigung  herrühren,  so  muss  deren  Reduktionsverniögen 
bald  erschöpft  sein,  wenn  man  den  Zucker  längere  Zeit  mit  alkalischer 
Kupferlösung  kocht.  Alsdann  müsste,  abgesehen  von  den  geringen  Mengen, 
welche  die  Losung  wegen  ihrer  Selbstreduktion  abscheidet,  bald  die  weitere 
Vermehrung  des  ausgeschiedenen  Kupferoxyduls  aufhören.  Dies  ist  aber 
nicht  der  Fall.  Vielmehr  nimmt  die  Kupfermenge  bei  15  Minuten 
langem  Kochen  von  50  ccm  Zuckerlösung  mit  50  ccm  Soxhlet'scher 
Lösung  von  194  mg  zu  bis  zu  394  mg  bei  45  Minuten  langem 
Kochen  etc. 

Demgem  äss  muss  der  Rohrzucker  im  analytischen  Sinne 
zu  den  reducirenden  Zuckerarten  gezählt  werden. 

9.  Untersuchung  der  Zuckorabläufe  auf  Invertzuekergehalt. 

Nach  der  vom  Bundesrath  erlassenen  Vorschrift  vom 
31.  Mai  1892  verjährt  man  folgendermassen : 

In  einer  tarirten  Porzellanschale  werden  genau  10  g  des  zuvor  durch 
Anwärmen  dünnflüssig  gemachten  Ablaufs  abgewogen  und  durch  Zusatz 
von  etwa  50  ccm  warmen  Wassers,  sowie  durch  Umrühren  mit  einem 
Glasstabe  in  Lösung  gebracht.  Die  Lösung  bedarf,  auch  wenn  sie  getrübt 
erscheinen  sollte,  in  der  Regel  der  Filtration  nicht.  Man  bringt  sie  in 
eine  Erlenmeyer'sche  Kochflasche  von  etwa  200  ccm  Rauminhalt  oder 
in  eine  entsprechend  grosse  Porcellanschale  und  fügt  50  ccm  Pehling*sche 
Lösung  zu. 

1)  E.  V.  Lippmann,  Chemie  d.  Zuekerartco,  S.  807. 
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Die  Fehling'sche  Lösung  ist  die  der  Vorschrift  von  Soxhlet  ent- 
Bprechende.  Man  erhitzt  im  Kochkolben  auf  einem  durch  einen  Dreifuss 
getragenen  Drahtnetz  und  erhält  2  Minuten  lang  im  Sieden.  Die  Zeit 
des  Siedens  darf  nicht  abgekürzt  werden.  Hierauf  entfernt  man  den 
Brenner  bezw.  die  Lampe,  wartet  einige  Minuten,  bis  ein  in  der  Flüssig- 
keit entstandener  Niederschlag  sich  abgesetzt  hat,  hält  den  Kolben  gegen 
das  Licht  und  beobachtet,  ob  die  Flüssigkeit  noch  blau  gefärbt  ist.  Ist 
noch  Kupfer  in  der  Lösung  vorhanden,  was  durch  die  blaue  Farbe  an- 
gezeigt wird,  80  enthält  die  Lösung  weniger  als  2^/o  Invertzucker. 

Die  Färbung  erkennt  man  deutlicher,  wenn  man  ein  Blatt  weisses 
Schreibpapier  hinter  den  Kolben  hält  und  die  Flüssigkeit  im  auffallenden 
Lichte  beobachtet 

Sollte  die  Flüssigkeit  nach  dem  Kochen  gelbgrün  oder  bräunlich  er- 
scheinen, so  liegt  die  Möglichkeit  vor,  dass  noch  unzersetzte  Kupferlösung 
vorhanden  und  die  blaue  Farbe  derselben  nur  durch  die  gelbbraune 
Farbe  des  Ablaufs  verdeckt  wird.  In  solchen  Fällen  ist  wie  folgt  zu 
verfahren : 

Man  fertigt  aus  gutem,  dicken  Filtrirpapier  ein  kleines  Filter,  feuchtet 
es  mit  etwas  Wasser  an  und  setzt  es  in  einen  GJastrichter  ein,  wobei  es 
am  Rande  des  Trichters  gut  festgedrückt  wird.  Der  letztere  wird  auf  ein 
Reagensgläschen  gesetzt  Hierauf  filtrirt  man  etwa  10  ccra  der  gekochten 
Flüssigkeit  durch  das  Filter  und  setzt  dem  Filtrat  ungefähr  die  gleiche 
Menge  Essigsaure  und  einen  oder  zwei  Tropfen  einer  wässerigen  Lösung 
Ton  gelbem  Blutlaugensalz  hinzu.  Entsteht  hierbei  eine  intensiv  rothe 
Färbung  des  Filtrats,  so  ist  noch  Kupfer  in  Lösung  und  somit  erwiesen, 
dass  der  Zuckerablauf  weniger  als  2^/o  Invertzucker  enthält 

10.  Bestimmung  von  Rohrzucker,  Inyortzucl^er,  Dextrose  und 
LSvulose  bei  gleichzeitiger  Anwesenheit. 

Die  von  F.  6.  Wiechmann  ^)  angegebene  Methode  beruht  haupt- 
sächlich auf  dem  von  Sieben^)  angegebenen  Princip  der  Zerstörung  von 
Lävulose  durch  längeres  Kochen  mit  Salzsäure,  ohne  dass  die  Dextrose 
überhaupt  vernndert  wird. 

Wiechmann  fand,  dass  sich  die  völlige  Zerstörung  der  lävulose 
ohne  Benachtheiligung  der  Dextrose  zwar  nicht  ganz  erreichen  lässt  und 
hält  nähere  Studien  über  die  geeignetsten  Bedingungen  für  angezeigt; 
trotzdem  hat  er  aber  im  allgemeinen  befriedigende  Resultate  erhalten. 
Dammüller^)  hat  bei  Studien  über  das  von  Sieben  vorgeschlagene 
Verfahren  gefunden,  dass  die  günstigste  Erhitzungsdauer  nicht  3  Stunden, 


1)  F.  G.  Wiechmann,  Zcitschr.  analyt.  Ch.  80,  78,  1891. 

2)  Sieben,  d.  Zeitschr.  analyt.  Ch.  24,  137,  1885. 
«)  Dammüllcr,  d.  Chem.  Ztg.  12,  240,  1888. 
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soodern  nur  l^/s  Stunden  betragt,  denn  er  erhielt  unter  diesen  UmstäDden 
die  stärkste  Rechtsdrehung.  Dammüller  fand  ferner,  dass  nur  dann, 
wenn  etwa  gleichviel  Lävulose  und  Dextrose  vorhanden  sind,  die  nach 
der  Behandlung  noch  vorhandene  Dextrose  annähernd  der  ursprünglich 
vorhandenen  Menge  entspricht,  während,  wenn  wenig  oder  keine  Lävulose 
vorhanden  ist,  die  Dextrose  ziemlich  stark  ang^riffen  wird.  Die  Ton 
Wiechmann  angegebenen  Belegzahlen  bestätigen  jedoch  diese  Ansicht 
nicht. 

Wiechmann  benützte  bei  seinen  Analysen  die  Soxhlet'sche 
Lösung.     Der  Gang  der  Untersuchung  ist  folgender: 

a)  Bestimmung  des  Gesammtzuckers. 

Das  halbe  Normalgewicht  (13,024  g)  des  zu  untersuchenden  Zuckere 
wird  nach  Herzfeld 's  Vorschrift  mit  5  ccm  konc.  Salzsäure  invertirt 
und  auf  100  ccm  gebracht.  50  ccm  der  klaren  Losung  werden  auf 
1000  ccm  verdünnt  25  ccm  dieser  Lösung,  entsprechend  0,1628  g  Sub- 
stanz, neutralisirt  man  mit  25  ccm  einer  Lösung  von  1,7  g  krystallisirter 
Soda  in  1000  ccm  Wasser  und  erhält  sie  nach  Zusatz  von  50  ccm 
Feh ling' scher  Lösung  nach  der  von  Herzfeld  für  Invertzuckerbe- 
stimmungen  angegebenen  Weise  3  Minuten  lang  im  Sieden. 

Es  sei  A  die  hierbei  gefundene  Kupfermenge. 

b)  Bestimmung  des  gesammten  reducirenden  Zuckers. 

Wiechmann  hält  sich  für  die  Bestimmung  des  Invertzuckers  genau 
an  die  von  Herzfeld  hierfür  angegebenen  Vorschriften. 

Man  löst  26,048  g  im  Wasser,  fällt  mit  Bleiessig,  füllt  zu  100  ccm 
auf  und  polarisirt.  In  einem  aliquoten  Theile  des  Filtrats  fällt  man  das 
Blei  mit  Natriumsulfat  aus,  füllt  zu  einem  bestimmten  Vol.  auf  und 
filtrirt.  50  ccm  dieses  Filtrats  werden  alsdann  in  der  angegebenen  Weise 
mit  50  ccm  Feh ling' scher  Lösung  gekocht.  Man  wählt  zweckmässig 
die  Volumverhältnisse  derart,  dass  die  50  ccm  der  Zuckerlösung  im  Stande 
sind  200—300  mg  Cu  zu  liefern. 

Es  sei  B  die  0,1628  g  entsprechende,  gefundene  Kupfermenge. 

c)  Bestimmung  der  Dextrose  bei  Anwendung  der  Si  ebenes  eben 
Methode  zur  Zerstörung  der  Lävulose. 

Man  behandelt  100  ccm  der  invertirten  Zuckerlösung  (vom  Versuch I)» 
2,5  g  der  ursprünglichen  Substanz  entsprechend,  mit  60  ccm  von  ßfacher 
N-Salzsäure  3  Stunden  lang  im  kochenden  Wasserbade.  Man  kühlt  rasch 
ab,  neutralisirt  mit  Ofacher  N-Natronlauge,  füllt  auf  250  ccm  auf  und 
filtrirt.  In  25  ccm  des  Filtrats  bestimmt  man  nach  der  All  ihn 'sehen 
Methode  die  Dextrose. 
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£&  sei  C  die  0,1628  g  eotsprechende,  gefundene  Kupfermenge. 

Bei  der  Berechnung  geht  man  davon  aus,  dass  der  Invertzucker 
als  aas  gleichen  Theilen  Dextrose  und  Lävulose  bestehend  anzunehmen 
ist,  und  dass  demnach  weiterer  reducierender  Zucker  als  freie  Dextrose 
bezw.  freie  Lävulose  vorhanden  ist.  Bei  den  folgenden  Ueberlegungen 
ist  nicht  darauf  Rücksicht  genommen,  dass  das  Reduktionsverhältniss  von 
Dextrose,  Lävulose  und  Invertzucker  nicht  ganz  gleich  ist,  sondern  sich 
nach  Soxhlet's  Angabe  wie  100:94:96  verhält;  auch  ist  auf  den 
Einfluss,  welchen  der  gleichzeitig  anwesende  Rohrzucker  bei  der  Bestimm- 
ung (b)  ausübt,  keine  Rücksicht  genommen.  Bei  ganz  genauen  Bestimm- 
ungen müsste  diesen  Umständen,  so  weit  wie  möglich,  Rechnung  getragen 
werden. 

Es  ist  nun: 

A  =  Kupfer,   entsprechend   invertirtem  Rohrzucker  -[-   gesammtem 
reduc.  Zucker  bezw.  =  Gesammtdextrose  -\-  Gesammtlävulose. 

B  =  Kupfer,  entsprechend  gesammtem  reduc.  Zucker,  demnach 
A—B  =  Kupfer,  entsprechend  invertirtem  Rohrzucker,  woraus  sich  der 
Gehalt  an  Rohrzucker  berechnen  lässt  (Tabelle  von  Preuss) 

A  =  Kupfer,  entsprechend  Gesammtdextrose  -\-  Gesammtlävulose. 

C  =  Kupfer,  entsprechend  Gesammtdextrose. 
A— C  =  Kupfer,  entsprechend  Gesammtlävulose. 

1.  Ist  nun  C  =  A — C  bezw.  2C  =  A.  d.  h.  ist  die  Gesammt- 
dextrose =  der  Gesammtlävulose,  so  heisst  das  mit  anderen  Worten, 
lieben  Rohrzucker  ist  nur  noch  Invertzucker  vorhanden. 

2.  Ist  dagegen  C  >.  A  —  C,  d.  h.  ist  die  Gesammtdextrose  grösser 
ids  die  Gesammtlävulose,  so  ist  freie  Dextrose  vorhanden.  Derselben  ent- 
spricht eine  Kupfermenge  =  C  —  (A — C)  =  2C  —  A,  welche  unter  Be- 
nützung der  Allihn'schen  Tabelle  in  Dextrose  umgerechnet  wird. 

3.  Wenn  C  <C  A  —  C  ist,  d.  h.  wenn  die  Gesammtdextrose  kleiner 
dt  als  die  Gesammtlävulose,' so  ist  freie  Lävulose  vorhanden.  Derselben 
^tspricht  eine  Kupfermenge  von  (A — C)  —  C  =  A  — 2C,  die  auf  Lä- 
''ulose  berechnet  wird. 

Die  dem  Gehalt  an  Invertzucker  entsprechende  Kupfermenge  ergiebt 
^ich  im  ersten  Falle  =  B,  in  den  beiden  letzten  Fällen  aus  der  Differenz 
B  — (2C— A)  bezw.  B  —  (A— 2C).  Zur  Berechnung  benützt  man  die 
Herzfeld'sche  bezw.  Hill  er 'sehe  Tabelle.  Zur  Kontrolle  kann  man 
Jann  auch  noch  den  bei  der  Polarisation  gefundenen  Werth  mit  in 
Ahnung  ziehen. 

Wiechmann  benützte  für  seine  Versuche  Geraische  von  be- 
'^ntem  Gehalt  an  Rohrzucker,  Invertzucker  und  freier  Dextrose  bezw. 
lävulose. 

Die  In  vertzuckerlösungen  wurden  nach  Herzfeld 's  Vor- 
ehrift  aus  chemisch  reinem  Rohrzucker  dargestellt. 

Van b  e  1 ,  QuantitatiTe  Bestimmung  U.  29 
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Die  krystallisirte ,    wasserfreie   Dextrose  war  nach   Behr^s  Patent 
erhalten.  / 

Die  La vu lose  wurde  gewonnen  durch  Behandeln  von  18  g  IqqIId 
mit  36  ecm  konc.  Schwefelsäure  von  spec.  Gew.  1,840  und  516  ccm 
Wasser.  Die  Lösung  blieb  9  Tage  lang  stehen ,  worauf  alsdann  genau 
mit  Barythydrat  neutralisirt  und  hierauf  das  Filtrat  zu  einer  Löeong  von 
1,0043  spec.  Gew.  eingedampft  wird. 

Mittels  F eh  1  in g' scher  Losung,  sowie  auf  polaristrobometrischem 
Wege  wurde  der  Nachweis  geführt,  dass  die  Losung  die  Eigenschaften 
chemisch  reiner  Lävulose  besass. 

Da  die  Methode  nicht  nur  mit  allen  Fehlerquellen  der  indirekten 
Analyse  behaftet  ist,  sondern  auch  noch  dadurch  zu  Fehlern  Anlass 
giebt,  dass  man  die  den  Kupfermengen  entsprechenden  Zuckermengen  aus 
Tabellen  entnehmen  muss,  welche  für  andere  Verhältnisse,  namentlich  für 
einen  anderen  Ueberschuss  an  Kupferlösung  gelten,  als  er  im  entsprechenden 
Fall  vorhanden  war,  ist  eine  Bestätigung  der  Anwendbarkeit  wünscheos- 
w6rth. 

Theoretisch  rationeller  würde  es  sein,  sich  an  Stelle  der  gewichts- 
analytischen Methode  des  So  xhl  et 'sehen  maassanalytischen  Verfahren« 
zu  bedienen. 

11.  Bestimmung  von  Rohrzucker  neben  Milchzucker. 

L.  Grünhut  und  S.  H.  R.  Riiber^)  geben  folgende  Zusammen- 
stellung der  auf  zwei  Reduktionsversuchen  mit  Fehling's  Lösung  vor 
und  nach  der  Inversion  beruhenden  Verfahren. 

Milchzucker  reducirt  Fehling'sche  Lösung  direkt,  Rohrzucker  erst 
nach  der  Inversion.  Die  Inversion  wird  am  besten  nach  der  Zollvor- 
schrift mit  Salzsäure  vorgenommen.  Man  löst  das  halbe  Normalge  wicht 
(171  g)  des  Zuckers  in  75  ccm  Wasser,  erwärmt  auf  dem  Wasserbade 
nach  Zusatz  von  5  ccm  konc.  Schwefelsäure  von  38®/o  (spec.  Gew.  1,188) 
bei  67 — 70^'  C.  7^2  Minuten  lang,  wovon  2^'2  Minuten  auf  das  An- 
wärmen kommen,  unter  Umschwenken,  kühlt  sofort  ab  und  füllt  auf 
100  ccm  auf. 

„Will  man  nun  aus  der  Zunahme  des  Kupferreduktionsvermögens 
vor  und  nach  der  Inversion  Schlüsse  auf  den  Rohrzuckergehalt  ziehen, 
so  muss  als  Grundbedingung  gefordert  werden,  dass  beide  Reduktionsver- 
suche, vor  und  nach  der  Inversion,  unter  genau  gleichen  Bedingungen 
ausgeführt  werden.  Jede  Abweichung,  sei  es  in  Bezug  auf  die  Koncen- 
tration orler  auf  die  Kochdauer,  beeinflusst  die  Menge  des  abgeschiedenen 
Kupferoxyduls    und    macht   es    mithin   unmöglich,   die    Versuchsergebnisse 

1)  L.  Grüuhut  uurl  S.  U.  R.  Ruber,  Zeitsclir.  arndyL-Ch.  89,  19,  1900. 
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eioander  in  Beziehung  zu  setzen.  Diesen  Bedingungen  genügt  aber 
der  die  gewöhnliche  Arbeitsvorschrift  von  Soxhlet  bezw.  Meissl  für 
!  gewichtsanalytische,  noch  auch  diejenige  von  Soxhlet  für  die  volu- 
itrische  Bestimmung  mit  Fehlin g's  Losung.  Bei  der  Ermittlung  des 
Ichzuckers  muss  nach  beiden  Arbeitsweisen  6  Minuten  gekocht  werden, 
i  derjenigen  des  Invertzuckers  nur  2  Minuten.  Bei  der  Gewichtsanalyse 
zt  man  zu  50  ccm  Fehling's  Losung  100  ccm  der  nicht  Zucker  ent- 
Itenden  Flüssigkeit  (Soxhlet),  dagegen  nur  50  ccm  der  Invertzucker- 
ung  (Meissl);  hier  herrschen  also  ausserdem  noch  wesentliche  Unter- 
liede  in  der  Koncentration." 

„Somit  ist  die  Anwendung  der  gewöhnlichen  Methoden  von  vorn- 
rein ausgeschlossen,  und  man  muss  auf  Verfahren  zurückgreifen,  welche 
8  Verhalten  der  verschiedenen  Zuckerarten  zur  Kupferlösung  unter 
solut  übereinstimmenden  Bedingungen  zu  Grunde  legen.  Von  solchen 
erfahren  kennen  wir  nur  zwei:  dasjenige  von  H.  Ost^)  mit  Kupfer- 
diumkarbonatlösung  und  das  von  J.  Kjeldahl^)  mit  Fehling's 
>sung  bei  einer  Kochdauer  von  20  Minuten.  Die  Ost'sche  Lösung 
,  wie  schon  Ost  selbst  fand  und  M.  Schmöger  ^)  bestätigte,  zur  Be- 
mmung  des  Milchzuckers  weniger  geeignet.  Es  bleibt  also,  wenn  man 
n  der  Verwendung  von  Pa  vy 's  ammoniakhaltiger  Kupferlösung  ihrer  be- 
nnten  Unsicherheit  wegen  absieht,  nur  die  Methode  vonKjeldahl  übrig." 
„Gerade  bei  Anwendung  dieses  Verfahrens  tritt  aber  eine  Fehlerquelle 

Tage,  die  bei  ihm  sich  ganz  besonders  deutlich  geltend  macht,  aber 
eh  in  analoger,  wenn  auch  weniger  merklicher  Weise  den  übrigen  Re- 
ktionsmethoden anhaftet  Rohrzucker  reducirt  zwar  Fehling's  Lösung 
3ht  direkt,  aber  er  erfahrt  während  des  Kochens  mit  dieser  Flüssigkeit 
\e  Zersetzung,  die  um  so  weiter  fortschreitet,  je  länger  das  Kochen 
uert,  und  die  entstehenden  Zersetzungsprodukte  besitzen  reducirende 
genschaften.      Dieser  Sachverhalt   wurde   bereits    vor   langer    Zeit    von 

Scheibler^)  beobachtet  undE.  Feltz^)  konnte  zeigen,  dass  10  ccm 
ehling'scher  Lösung  bei  einer  Kochdauer  von  25  Minuten  durch  6  g 
vertzuckerfreie  Raffinade  vollständig  reducirt  werden.  Wendet  man  mit 
jeldahl  eine  besonders  starke  alkalische  Lösung  und  eine  Kochdauer 
)n  20  Minuten  an,  so  darf  man  bereits  starke  Rohrzuckerzerstörungen 
id  mithin  auch  recht  bedeutende  Eleduktionswirkungen  erwarten.  Die 
rbeiten    von  G.  Bruhns^)   zeigen,    welche   erhebliche   Mengen  Kupfer- 


1)  H.  Ost,  Zeitschr.  analyt.  Ch.  29,  637,  1890. 

2)  J.  Kjeldahl,  85,  344,  189G. 

3)  W.  Schmöger,  Zeitschr.  analyt.  Cb.  81,  715,   1892. 

*)  C.  Scheibler,    Zeitschr.  d.  Vereins  f.  Ilübenz.-Industrie   iin  Zollveroiu.    10, 
36,  1869. 

5)  E.  Feltz,  Compt.  rend.  75,  960,  1872. 

r.)  G.  Bruhna,  Zeitschr.  öff.  Ch.  4,  779,  1898;  Zeitschr.  analyt.  Ch.  38,  73,  1899. 
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oxydui  auf  diese  Weise  abgeschieden  werden.  H.  Hessen- Jansen^) 
giebt  eine  Abänderung  des  Kjeldabl'schen  Verfahrens,  jedoch  beziehen 
sich  seine  Angaben  nur  auf  Invertzucker,  nicht  aber  auf  andere  Zucker- 
arten, insbesondere  auch  nicht  auf  Milchzucker." 

„Die  Fehlergrösse  bei  dem  Kjeldahl 'sehen  Verfahren  wird  nicht 
aliein  von  dem  Verhältniss  zwischen  Milchzucker  und  Rohrzucker  beein- 
flusst,  sondern  in  viel  höherem  Maasse  durch  die  absoluten  ZuckermeDgen." 

„Aehnliche  Verhältnisse   zeigen   sich  auch  bei  anderen  Kupferreduk- 
tion s  verfahren    als   dem    von    Kjeldahl.      Nach    A.    Herzfeld')  er- 
hält  man  bei   der  Titration   vor   und   nach   der  Inversion  nur  ungeßhre 
Resultate,  weil  der  Einfluss,  den  die  Gegenwart  des  Rohrzuckers  auf  das 
Reduktionsvermögen    des   Milchzuckers   ausübt,    nicht  bekannt   ist.    Will 
man  mit  Hilfe  von  Fehling's  Lösung  Milchzucker  genau  neben  Rohr- 
zucker bestimmen,  so  bleibt  nichts  anderes  übrig,  als  empirische  Tabellen 
aufzustellen,   aus   welchen   für  jedes  beliebige  absolute  und  relative  Ver- 
hältniss   der    beiden    Zuckerarteu    die    nöthigen    Korrekturen    entnommen 
werden    können.     Derartige  Tabellen    sind   zum    Beispiel   für    Rohrzucker 
und  Invertzucker   von  Meissl^)   und   von  Hiller^)   aufgestellt   worden. 
Unter  allen  Umständen  aber  bleibt  die  Prämisse  dieser  Methode,  dass  der 
direkte   Red uktions versuch   lediglich   die  Wirkung  des  Milchzuckers  zum 
Ausdruck  bringt,  falsch.'* 

„Abgesehen  hiervon,  haftet  den  Methoden  noch  ein  zweiter  prlncipieller 
Fehler  an.     Es   ist  unrichtig,    dass   nach    der  Inversion    des  Rohrzuckers 
die  Reduktionswirkung  des  nunmehr  gebildeten  Invertzuckers  sich  einfach 
zu  derjenigen  des  Milchzuckers  addirt,    so  dass  aus  der  Difierenz  der  zur 
Wägung  gebrachten  Kupfermengen  der  Rohrzuckergebalt  berechnet  werden 
kann.      Diese    Abweichungen    beruhen   in    der   Hauptsache   eben   darauf, 
dass  sich  die  Reduktionswirkungen  zweier  neben  einander  wirkenden  redu- 
eilenden   Zuckerarten    nicht  direkt   summiren.     Kjeldahl^)  glaubt,  das 
Gesetz,    nach    welchem   die    Reaktion    wirklich   verläuft,    aufgefunden  zu 
haben.     Er  formulirt  es  mathematisch   und  schlägt  vor,  seine  Formel  lur 
annähernden   Bestimmung   der   beiden   Zucker  zu    verwenden.      Man  soll 
zunächst   das  Reduktionsvermögen   gegen  15  ccm  Fehling'sche  Lösung 
feststellen  und  alsdann  unter  Anwendung  einer  vielfachen  Menge  Zucker- 
lösung  eine   zweite  Bestimmung   unter  Benützung   von  50  oder  100  ccm 
Fehli  ng'scher  Lösung  ausführen." 

Wenn    die    Anwendung   dieses   Princips    richtige  Resultate  gewinnen 

1)  H.  Hessen-Janscn,  Chem.  Centrbl.  1899.  II,  874. 
•^)  A.  Herzfeld,  vgl.  E.  v.  Lippmann,  Die  Chemie  der  Zuekerarten,  2.  Aufl., 
Braiinschweig  1895. 

3)  Meissl,  Zeitsclir.  analyt.  Ch.  22,  590,  1883. 

4)  11  i  Her,  Zeitscbr.  analyt.  Ch.  29,  620,  1890. 

5)  J.  Kjeldahl,  Zcitschr.  analyt.  Ch.  85,  347  und  646,  1896. 
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liesse,  so  könnte  man  mit  seiner  Hilfe  nicht  nur  die  zweite,  sondern  auch 
die  erste  Fehlerquelle  umgehen.  Man  brauchte  nur  die  beiden  Bestimm- 
ungen in  der  invertirten  Losung  auszufahren  und  könnte  so  richtige 
TVerthe  für  den  Gehalt  an  Milchzucker  und  an  Invertzucker  erhalten. 
Grünhut  und  Ruber  können  jedoch  nicht  über  günstige  Resultate 
berichten,  wie  dies  auch  schon  bei  den  Untersuchungen  von  M.  Barth  ^) 
sowie  von  L.  Grünhut ^)  früher  der  Fall  war  bei  der  Bestimmung  von 
Dextrose  und  Lävulose  nach  EjeldahTs  Priucip. 

Eine  genaue  Bestimmung  des  Rohrzuckers  in  der  kon- 
densirten  Milch  ist  also  hiernach  unmöglich. 

(Vgl.  dazu  Bd.  I,  Kap.  13,  21  und  22,  wo  auf  Grund  der  Be- 
stimmung der  optischen  Aktivität  vor  und  nach  der  Inversion  die  Unter- 
suchung ausgeführt  wird.) 

12.  Bestimmung  des  Rohrzuckers  in  Gemischen  mit  Maltose,  Iso- 
maltose und  Dextrin. 

J.  Jais^)  hat  mit  höchsten  l^/o  igen  Lösungen  gearbeitet.  Die  Koch- 
dauer betrug  vor  der  Inversion  4  Minuten,  nach  der  Inversion  2  Minuten. 
Es  wurden  verwandt  50  com  Fehlin g'sche  Lösung  und  25  ccm  Wasser 
Invertzuckerlösung.    Jais  fasst  seine  Ergebnisse  in  folgendem  zusammen: 

1.  Maltose-,  Isomaltose-,  Dextrin-  und  Rohrzuckerlösungen  ergaben 
bei  Mischung  derselben  keine  Aenderung  im  Red uktions vermögen,  sondern 
dasselbe  war  gleich  der  Summe  der  Reduktionsvermögen  der  einzelnen 
Bestandtheile. 

2.  Lösungen  von  Maltose,  Isomaltose  und  Dextrin  für  sich  und  im 
Gremische  ergaben  keine  Vermehrung  der  Reduktion  beim  Invertiren  nach 
Meissl. 

3.  Bei  Zusatz  von  Rohrzuckerlösungen  zu  obigen  Lösungen  wurde 
durch  die  Inversion  nach  Meissl  eine  der  zugesetzten  Rohrzuckermenge 
entsprechende  Vermehrung  des  reducirten  Kupfers  erhalten,  und  zwar 
wurde  aus  der  Zunahme  der  Kupfermenge  nach  dem  Invertiren  die  quanti- 
tative Rohrzuckermenge  gefunden. 

4.  Eine  zugesetzte  Roh rzuckerm enge  wurde  auch  in  ungehopften 
sowie  auch  in  Brauerei  würzen  neben  der  in  den  Würzen  bereits  vorhan- 
denen Rohrzuckermenge  durch  Inversion  nach  Meissl  quantitativ  ge- 
funden. 

5.  Ein  Neutralisiren  war  für  die  Reduktion  nach  der  Inversion  nach 
Meissl  nicht  nöthig. 

6.  Inversion    nach  Meissl,   in   koncentrirteren  als  l'*/oigen  Extrakt- 


1)  M.  Barth,  Zcitschr.  analyt.  Ch.  87,  335,  1898. 
'i)  J.  Jais,  Zcitschr.  f.  angew.  Ch.  18Ö8,  731. 


454  Methode  der  Oxydation  mit  Fehling'scher  Lösung. 

lösungen  (bis  zu  8  und  9^/o),  mit  der  entsprechenden  Menge  ^/s  Salzsäure, 
gab  auf  100  ccm  Würze  gleiche  Resultate  wie  1  ®/oige  Losung. 

13.  Bestimmung  des  Zuckers  in  thierischen  Flüssigkeiten. 

V.  Harley^)  fallt  die  Eiweisskörper  vorher  mit  Sublimat;  die  ge- 
fällte Substanz  wird  mit  Wasser  sorgfältig  ausgewaschen,  das  Filtrat  von 
Quecksilber  durch  Schwefelwasserstoff  befreit,  dieser  durch  einen  Luftstrom 
nach  F.  Schenck^j  entfernt  und  der  Zucker  bestimmt. 

M.  Flückiger')  und  E.  Salkowski^)  haben  das  Reduküons* 
vermögen  des  normalen  Harns  genauer  bestimmt  Flückiger  fand, 
daes  das  Reduklionsvermögen  des  normalen  Harns  etwa  einer  0,15  bis 
0,25  ®/o  igen  Traubenzuckerlösung  entspricht.  Huudeharn  reducirt  zwei- 
bis  dreimal  stärker  Nach  der  Untersuchung  von  Salkowski  erscheint 
das  Reduktionsverniögen  höher.  An  dieser  Reduktion  sind  neben  der 
vielleicht  immer  vorkommenden  geringen  Menge  Glukose  im  normalen 
Harn  wohl  hauptsächlich  Harnsäure  und  Kreatinin  betheiligt 

Wie  Ph.  Vadam^)  gefunden  hat,  giebt  solcher  Harn,  welcher  nur 
Spuren  Glukose  und  ausserdem  andere  die  Reaktion  beeinflussende  Körper 
enthält,  nach  der  Fällung  derselben  mit  Phosphorwolframsäure  deutliche 
Reaktion  mit  Fehling'scher  Lösung. 

14.  Bestimmung  der  Stärke. 

Wie    bei   der  Bestimmung  der  Stärke   mit  Hilfe   der  Polarisation  ist 
es  nothwendig,  die  Stärke  mit  Hilfe  von  invertireuden  Mitteln  in  Dextrose 
überzuführen    und    dann    diese   mit  Fehlin g's  Lösung   zu   titriren.     Die 
bei  der  Polarisation    bisher  vorgeschlagenen  Methoden    der  Inversion  sind 
in  Bd.  I  angeführt,  die  hier  üblichen  sind  folgende®): 

Die  erste  gute  Vorschrift  zur  Inversion  hat  R.  Sachsse 'j  gegeben, 
indem  man  auf  3  g  Stärke  20  ccm  Salzsäure  vom  spec.  Gew.   1,125  an- 
wendet   und   die    Einwirkungsdauer   auf  2 — 3  Stunden  Kochen   auf  dem 
Wasserbade   festsetzt     Hierbei   werden,    wie    E.   Bauer ^)    gefunden   hat, 
99,3  —  99,4^0  der  Stärke  verzuckert     Nach  C.  J.  Lintner^)    ist  es  hei 


1)  V.  Ilarley,  Journ.  of  physiol.  12,  391. 

2)  F.  Schenck,  Pf  lüge  r's  Areh.  65,  203,  1893. 

3)  M.  Fliickiger,  Zeitschr.  physiol.  Ch.  9,  333,  1885. 

4)  G.  Salkowski,  Centrbl.  f.  d.  med.  Wiss.  1886,   161. 
ö)  Ph.  Vadam,  L'Union  pharm.  40,  54,  1899. 

tj)  Vgl.  die  Zusammenstellung  von  W.  Fresenius  und  L.  Gri'inhut,  Zeitwiir. 
analyt.  Ch.  35,  607,  1896. 

7)  n.  Saehsse,  Zeitschr.  analyt.  Ch.  17,  231,  1878. 

8)  K.  Bauer,  Chem.  Ztg.  18,  K.,  274,  1889. 

9)  C.  J.  Lintner,  Zeitschr.  angew.  Ch.  1891,  538. 
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3  ständiger  InvertiruDgsdauer  gleichgiltig,  ob  man  20  oder  15  ccm  Salz- 
säure oimmt.  Er  zieht  im  allgemeinen  letzteres  vor  und  fand,  dass  auch 
^ann  die  Inversion  häufig  schon  nach  2 — 2V2  Stunden  beendet  ist, 
^  stündiges  Kochen  aber  niemals  schadet,  wohl  aber  4  stündiges ,  wie 
C  Bauer  nachwies.  Auch  H.  Ost^)  findet,  dass  die  Sachsse'sche 
Vorschrift  die  beste  sei. 

Der  Inversion  muss  jedoch  bei  der  Untersuchung  von  stärkehaltigen 
Pflanzentheilen,  KartofiTeln,  Cerealien  u.  s.  w.,  immer  eine  Auflösung  der 
Stärke  und  eine  Abfiltration  ^)  vorangehen.  Eine  solche  Auflösung  erfolgt 
durch  Kochen  mit  Wasser  unter  Druck,  das  man  meist  durch  die  enzy- 
mische Wirkung  von  Malzextrakt  ergänzt.  Nach  den  Untersuchungen 
von  A.  L.  Win  ton  jr.  ^)  kann  man  direkt  mit  Salzsäure  invertiren. 

R.  H.  Chittenden^)  nimmt  den  Aufschluss  der  Stärke  statt  dessen 
mit  Hilfe  der  diastatischen  Kraft  des  Speichels  vor.  Er  verkleistert  zu 
diesem  Zweck  3  g  der  zu  untersuchenden  fein  geriebenen  Substanz  mit 
400  ccm  Wasser,  setzt  nach  dem  Abkühlen  auf  40^  15  ccm  filtrirten 
und  mit  Salzsäure  sehr  genau  neutralisirten  Speichel  zu  und  digerirt  die 
Mischung  so  lange  bei  40 ^  bis  ein  herausgenommener  Tropfen  mit  Jod- 
lösung keine  Reaktion  mehr  giebt.  Dann  filtrirt  man,  koncentrirt  das 
Filtrat  auf  200  ccm  und  invertirt  nach  Sachsse. 

Die  Stärke  winl  hierauf  mit  Fehling's  Lösung  als  Dextrose 
bestimmt.  Die  Umrechnung  der  letzteren  auf  erstere  müsste  nach  der 
Theorie  durch  Multiplikation  mit  0,9  geschehen,  doch  haben  schon  frühere 
Versuche  ergeben,  dass  in  praxi  statt  dessen  ein  höherer  Faktor  zu  wählen 
sei,  den  Sachs se  zu  0,917,  Salomon^)  zu  0,935  für  Reisstärke  und 
Soxhlet*)  zu  0,94  bestimmt  haben.  Auch  L.  Sostegni')  fand  für 
denselben  bei  der  Untersuchung  wasserfreier,  mit  Aether  extrahirter  Reis- 
starke den  Werth  0,935,  H.  Ost  nimmt  0,925  an;  ebenso  ermittelten 
C.  J.  Lintner  und  G.  Du  11®)  im  Mittel  von  gut  übereinstimmenden 
Beobachtungen  an  Kartoffel-,  Reis-,  Roggen-  und  Weizenstärke  diesen 
Werth  zu  0,941.  Sie  haben  jedoch  gezeigt,  dass  es  sich  unter  Umstanden 
empfiehlt,  die  Berechnung  dennoch  mit  dem  Faktor  0,9  auszuführen.  Sie 
fanden  nämlich,  dass  die  Cerealien  und  das  Kartoffelmehl  in  Wasser  lös- 
liche oder  quell  bare  und  demnach  auch  beim  Maerck  er 'sehen  Verfahren 
*D  Lösung   gehende   Extraktstoffe    enthalten,    welche  beim  Behandeln  mit 

1)  H.  Ost,  Chem.  Ztg.  19,  1502,  1895. 

2)  Vgl.  A.  Märcker,    Zeitschr.    analyt.  Ch.  24,    617,    1885;    O.  Reinkc,    29, 
•*72,  1890. 

3)  R.  H.  Chittenden,  Journ.  iinnlyt.  chem.  2,  H,   153,   1885. 
<)  A.  L.  Win  ton  jr.,  d.  Zeitschr.  f.  analyt.  Ch.  35,  619,  1896. 

5)  Salomon,  Zeitschr.  analyt.  Ch.  22,  593,  1883. 

6)  Soxhict,  Wochenschr.  f.  Brauer,   1885,  193. 

7)  L.  Sostegni,  Chem.  Centrbl.  58,  896. 

8)  C.  J.  Lintner  und  G.  Düll,  Zeitschr.  angew.  Ch.  1891,  537. 
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Säure  in  Verbindungen  übergehen,  die  Fehling'sche  Lösung  redaciren. 
Da  diese  Spaltungsprodukte,  die  z.  B.  bei  dem  hierher  gehörenden  und 
näher  studirten  Gerstengummi  Galaktose  und  Xylose  sind,  in  den  vor- 
untersuchten Fällen  thcils  gar  nicht«  theils  schwer  gahren,  so  gelang  eine 
annähernde  Bestimmung  ihres  Einflusses  auf  das  Analysenresultat  durch 
Untersuchung  des  Gährrückstandes  der  fertig  verzuckerten  und  dann  ver- 
gohrenen  Stärkelösungen.  Hierbei  ergab  sich,  dass  man  nahe  überein- 
stimmende Werthe  erhält,  gleichgiltig,  ob  man  den  so  ermittelten  Zucker- 
gehalt von  dem  in  der  unvergohrenen  Lösung  erhaltenen  abzieht  und  die 
Differenz  mit  dem  Faktor  0,94  multiplicirt,  oder  ob  man  den  direkt  ge- 
fundenen Zuckergehalt  mit  0,9  multiplicirt.    Die  Verfasser  fanden  nämM: 

0,94  0,9 

korrigirt  unkorrigirt 

Gerste     ....         56,57  56,86  ®/o  Starke 

Weizen   ....         54,59  56.27  ^/o 

Mais 63,18  62,50> 

Kartoffelmehl  .     .         66,32  65,03  <>.'o        „ 

Bei  Anwendung  des  Faktors  0,9  kompensiren  sich  eben  die  Fehler 
mehr  oder  weniger,  unter  Umständen  vollkommen,  und  es  empfiehlt  sich, 
denselben  bei  der  Stärkebestiramung  in  Cerealien  ohne  Anbringung  jeg- 
licher sonstigen  Korrektur  anzuwenden.  Bei  Gegenwart  grösserer  Mengen 
stickstofffreier  Extraktstoffe,  z.  B.  bei  der  Untersuchung  von  Trebem, 
Kleien,  auch  bei  der  Bestimmung  der  Gesammtkohlenhydrate  in  ver- 
gohrenen  Branntweinmaischen  wird  man  auch  mit  dem  Faktor  0,9  keine 
Näherung3werthe  mehr  erhalten.  Bei  Abwesenheit  stickstofffreier  Extrakt- 
stoffe erhält  man   die   richtigsten  Werthe   durch  Multiplikation    mit  0,94. 

W.  E.  Stone^)  hat  folgende  Methoden  der  Stärkebestimmung  einer 
vergleichenden  Prüfung  unterzogen : 

1.  Inversion  mit  Salzsäure  und  Titration  mit  Fehl  in  g'scher  Lösung. 

2.  Inversion  mit  Salpetersäure  und  Polarisation. 

3.  Auflösung    durch    einstündige    Digestion     mit    oxalsäurehaltigen 
Wasser  im  Wasserbade,  Inversion  mit  Salpetersäure  und  Polarisation. 

4.  Inversion  mit  Salicylsäure  und  Polarisation. 

5.  Fällung  mit  Baryt  ynd  Titration  des  Barytüberschusses. 

Die  Einzelergebnisse  sind  in  der  folgenden  Tabelle  zusammengestellt. 

1.  2.  3.  4.  5. 

Stärkemehl 85,75  85,50  85,75  85,47  85,58 

Weizenkleie       ....     65,86  40,25  38,68        —  70,77 

Weizenspreu      ....     30,00  63,09  60,24        —  60,44 

Weizenmehl       ....     77,69  70,65  64,29  69,38  59,76 

1)  W.  K.  Stone,  d.  Zeitscbr.  analyt.  Ch.  35,  617,  1896. 
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Getrocknete  Kartoffeln    .     70,92 

Maismehl 73,24 

Heu 3,48 

Baumwollsaatmehl      .     .4,15 
Mischung     you      Starke, 

Zucker  und  Dextrin   .       9,58     21,00     24,08     18,80     33,99. 

Wie  ersichtlich,  geben  die  Methoden  nur  für  reines  Stärkemehl 
ereinstimmende  Resultate;  für  die  Analyse  stärkehaltiger  Materialien 
ipfiehlt  der  Verfasser  die  zweite  Märcker'sche  Methode. 

15.  Bestimmung  der  Harnsäure. 

Bekanntlich  hat  die  Harnsäure  die  Eigenschaft,  eine  alkalische 
ipferoxydlösung  in  der  Wärme  zu  rothem  Kupferoxydul  zu  reduciren. 
ich  den  Versuchen  von  E.  Riegler ^)  entspricht  1  g  Harnsäure 
;000  g  Kupfer  im  Mittel. 

Nimmt  man  an,  dass  1  Mol.  Harnsäure  2  Mol.  schwefelsaures  Kupfer 
iucirt,  so  ergiebt  eine  einfache  Rechnung,  dass  1  g  Harnsäure  0,7556  g 
ipfer  entsprechen  würde.  Wie  man  sieht,  weicht  diese  Zahl  von  der 
"ekt  gefundenen  etwas  ab. 

Man  scheidet  am  besten  die  Harnsäure  aus  dem  Harne  nach  Fokker^) 
Form  von  harnsaurem  Ammon  ab.  Hierzu  werden  200  ccm  Harn 
it  10  ccm  einer  gesättigten  Lösung  von  Natriumkarbonat  versetzt,  gut 
irchgemischt  und  nach  ^/2  Stunde  der  Niederschlag  von  Phosphaten 
ifiltrirt;  derselbe  wird  mit  ungefähr  50  ccm  heissen  Wassers  gewaschen 
id  Filtrat  sammt  Waschwasser  mit  20  ccm  einer  gesättigten  Losung 
•n  Chlorammonium  versetzt.  Die  Mischung  wird  gut  umgerührt,  und 
ich  ungefähr  5  Stunden  der  Niederschlag  durch  ein  geeignetes  Filter 
iwa  Schleicher  und  Schüll,  Nr.  597,  11  cm)  abfiltrirt,  mit  50  ccm 
asser  gewaschen,  das  Filter  durchstochen  und  der  Niederschlag  mit 
igefahr  50  ccm  Wasser  in  ein  Becherglas  von  300  ccm  Inhalt  gespritzt. 

Man  fügt  nun  einige  Tropfen  Kalilauge  zu,  welche  die  trübe  Flüssig- 
Jit  klärt,  und  dann  60  ccm  Fehling'sche  Lösung.  Man  kocht  bei 
aasiger  Flamme  5  Minuten  lang,  filtrirt  das  Kupferoxydul  ab  und  be- 
immt  im  Filtrat  das  Kupfer  mit  Jodkalium  und  Thiosulfatlösung. 

Aehnliche  Versuche  über  die  Bestimmung  der  Harnsäurelösung  sind 
►n  G.  Arthaud  und  Butte^)  angestellt  worden. 

J)  E.  Riegler,  Zeitschr.  analyt.  Ch.  85,  31,   1896. 

2)  Fokker,  Zeitschr.  analyt.  Ch.  14,  206,   1875. 

3)  Arthaud  und  Butte,    Zeitschr.  analyt.  Ch.  29,  378,  1890;   33,  501,   1894. 
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Als  Sauerstoffuberträger  finden  die  MerkuriverbinduDgen  Verwendung 
bei  der  Kjedahl'sehen  Methode  der  Stickstoffbestimmung,  bei  der  Dar- 
stellung der  Ph talsaure  aus  Napb talin  durch  Einwirkung  von  koncen* 
trirter  Schwefelsäure  und  Quecksilberoxyd.  Auch  als  direktes  Oxydation»* 
mittel  bei  der  Verbrennung  der  organischen  Verbindungen  ist  das 
Quecksilberoxyd  vorgeschlagen  worden.  Nachstehend  ist  ein  Fall  der 
Verwendung  beschrieben»  bei  dem  Quecksilberoxyd  zur  Herausnahme  von 
Schwefel  dient. 

Auch  andere  Merkuriverbindungen  üben  leicht  eine  oxydirende  Wirk- 
ung aus,  wobei  sie  selbst  zu  Merkuroverbindungen  und  unter  Umständen 
schliesslich  zu  metallischem  Quecksilber  reducirt  werden. 

Wahrscheinlich  geht  allen  diesen  Einwirkungen  der  Merkuriverbind- 
ungen eine  Addition  an  die  betreffenden  organischen  Verbindungen  voraus 
bezw.  tritt  eine  Substitution  ein.  Es  ist  deshalb  von  Interesse  auch  das 
hierüber  gesammelte  Material  etwas  eingehender  zu  betrachten. 

Die  Eintheilung  ist  demgemäss  folgende: 

1.  Addition   bezw.    Substitution   von   Quecksilberverbind- 
ungen. 

2.  Bestimmung  der  Ameisensäure  in  Gegenwart  von  Essig- 
säure. 

3.  Bestimmung  des  Senföls. 

1.  Addition  bezw.  Substitutioii  von  Queeksilberverbindungen* 

Von  Additionen  von  Quecksilberverbindungen  zu  organischen  Stoffe» 
sind  bereits  in  Bd.  I.  eine  grosse  Zahl  erwähnt  worden.  Hier  sei  nur  an 
die  Beir^piele  der  verschiedenen  Quecksilberjodid- Jodkalilösungen,  an  ^^ 
Mnyer'sche,  das  Brück e'sche  u.  s.  w.  Reagens  sowie  das  Millon'scbe 
Reagens,  bei  dem  auch  die  salpetrige  Säure  eine  Rolle  spielt,  erinnert 
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Aus  Alkohol  und  Quecksilberchlorid  erhielt  K.  A.  Hofmann ^) 
unter  besonderen  Bedingungen  eine  Verbindung,  CgHg^Cl^,  welche  einen 
vollkommen  durch  Cbloro-Merkurlsalz  substituirten  Alkohol  darstellt,  für 
dessen  Hydroxyl  ein  Chlor  eingetreten  ist. 

Essigsäure  giebt  mit  Quecksilberoxyd  und  starker  Alkalilauge 
zwei  polymere  Verbindungen  von  der  Analysenformel  HOHgg  :  C.COOH, 
welche  beide  eine  in  der  Methylgruppe  vollständig  substituirte  Essigsäure 
darstellen,  von  denen  aber  die  eine  nur  mit  Säuren,  die  andere  mit  Säuren 
und  Basen  sich  vereinigt.  Man  kann  drei  Quecksilberatome  in  die  Essig- 
säure einführen,  wenn  man  essigsaures  Natrium  mit  Quecksilberjodid  und 
starker  Alkalilauge  auf  110^  erhitzt.  Hierbei  entsteht  das  schön  gelb 
krystallisirende  Natriumsalz,  JHg(0Hg)2  :  C  .  COgNa,  aus  dem  man 
durch  Salpetersäure  die  freie  Säure  und  durch  Silbernitrat  das  Nitrat 
N03Hg(OHg2)CC02H  gewinnen  kann. 

Monochloressigsäure  liefert  als  Kaliumsalz  mit  Quecksilber- 
oxyd und  Wasser  eine  aus  Alkohol  in  weissen  verfilzten  Nadeln  kry- 
stallisirende Verbindung,  KCl  +  ClHglClHjCOgK,  die  sehr  leicht  durch 
Säuren  oder  Alkalien  zerlegt  wird. 

Aethylen  giebt  nach  K.  A.  Hof  mann  und  J.  Sand')  mit  Mer- 
kurisalzen,  je  nach  der  Natur  der  betreffenden  Säure,  Aethan-,  Aethanol- 
und  Aetherquecksilberverbindungen  wie  z.  B.  CgHgHgJ;  (CgHgOjHgBr; 
BrHg  .CgH^OCaH^HgBr. 

Auch  von  Allylalkohol  sind  die  betreffenden  Verbindungen  darge- 
stellt worden. 

Interessant  ist  noch  die  Beobachtung  von  Desesquelle')  bezw. 
0.  Dimroth*)  und  B.  Grützner^),  wonach  bei  Einwirkung  von  Mer- 
kurichlorid  auf  eine  alkalische  Lösung  von  Phenol  die  o-  und  p- Verbind- 
ungen des  Oxyphenylquecksilberchlorids  aus  Phenol  nach  fol- 
gender Gleichung  entstehen: 

/(1)0H 
GgHsOH  +  NaOH  -f  HgCl^  =  CgH^<  +  NaCl  +  H,0. 

\(2)  oder  (4)HgCl 

I 

Aehnliches  ist  bei  der  Verwendung  von  Quecksilberacetat  beobachtet 
worden.  Auch  Benzol  und  Toluol  sowie  Naphtol  substituiren  in  dieser 
Weise. 


1)  K.  A.  Hof  mann,  Ber.  82,  870,  1899. 

2)  K.  A.  Hof  mann  und  J.  Sand,  Ber.  33,  1340,  2692,  1900. 
8)  Desesquelle,  Ball.  soc.  chim.  11,  263. 

4)  O.  Dimroth,  Ber.  31,  2154,  1898. 

ö)  B.  Qrützner,  Archiv  d.  Pharm.  236,  622,  1898. 
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2.  Bestimmung  der  Ameisensäure  in  Gegenwart  Ton  Essigsiure. 

Das  betreffende  Verfahren  ist  von  A.  Leys*)  ausgearbeitet  worden 
und  beruht  auf  der  Thatsache,  dass  Ameisensäure  Merkuriaoetat  quanti- 
tativ in  Merkuroacetat  umwandelt  Bei  Zusatz  geringer  oder  grösserer 
Mengen  Ameisensaure  zu  einer  Liösung  von  Merkuriacetat  scheiden  ^icb 
nach  einiger  Zeit  Krystalle  von  Merkuroacetat  aus.  Beim  Kochen  der 
Mischung  findet  die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sehr  langsam  ver- 
laufende Reaktion  schnell  statt,  wobei  sich  Gasblasen  entwickeln.  2^ach 
kurzem  Kochen  unterbricht  man  das  Erhitzen,  beim  Abkühlen  scheidet 
sich  das  Merkuroacetat  in  schönen  websen  Krystallen  aus.  Gegenwart 
von  Essigsäure,  Alkohol  oder  Aldehyd  hindert  die  Reaktion  nicht  Di^ 
selbe  erfolgt  in  der  Weise,  dass  die  Ameisensäure  das  Merkuriacetat  unter 
Bildung  von  Merkuriformiat  zersetzt.  Letzteres  verwandelt  sich  freiwillig 
in  Merkuroformiat  und  dieses-  wird  durch  Essigsäure  unter  Bildung  von 
Merkuroacetat  zerlegt.    Folgende  Gleichungen  geben  den  Vorgang  wieder: 

CHjCOOv  HCOOv 

a)  2  >Hg  +  4HC00H  =  4CH3COOH  -f  2  \Hg. 

CH3COO/  HCOO^ 

HCOO.  HCOOv 

b)  2  \Hg=  >Hg,  +  HCOOH -h  CO^. 

HCOO^  HCOO^ 

HGOO.  CH3CX)0v 

c)  >Hg2  +  2CH3COOH  =  ;>Hgg  +  2HC00H.  etc. 
HCOO^                                       CH3COO/ 

Die  Reaktion  erfolgt  mit  den  kleinsten  Mengen  Ameisensäure;  10 mg 
bewirken  einen  voluminösen  Niederschlag. 

Bei  einem  Gemenge  von  Essigsäure  und  Ameisensäure  muss  man 
zwei  Fälle  unterscheiden:  a)  das  Gemisch  ist  reich  an  Essigsäure  und 
enthält  nur  wenig  Ameisensäure;  dann  verdünnt  man  mit  Wasser,  bis  man 
eine  Flüssigkeit  mit  20 — 30 "0  hat.  b)  Bei  einem  Gehalte  von  1  Theil 
Ameisensäure  auf  20  Theile  Essigsäure  und  bei  höherem  Gehalt,  verdünnt 
man  die  Lösung,  bis  man  einen  Gehalt  von  2  ®/o  hat 

10  ccm  einer  genügend  verdünnten  Lösung  werden  in  einem  Glas- 
kolben mit  20 — 30  ccm  einer  20 '\o  igen  Merkuriacetatlösung  gemischt, 
die  Mischung  auf  100  ccm  mit  Wasser  aufgefüllt,  die  Lösung  bis  zum 
Sieden  erhitzt  und  bis  zum  folgenden  Tage  abgekühlt.  Der  Niederscblag 
wird  auf  Glaswolle  abgesaugt,  mit  95^/ oigem  Alkohol,  welcher  2  °/o  Essig- 
säure enthält,  nachgewaschen,  dann  mehrmals  mit  reinem  Alkohol  und 
schliesslich  mit  Aether.  Nach  dem  Trocknen  wird  durch  Eintauchen  des 
Saugtrichters  in  Salpetersäure  (1:1)  der  Niederschlag  gelöst  und  das 
Quecksilber  mit  Kochsalz  gefällt.  Das  Quecksilberchlorür  wird  auf  einem 
gewogenen  Filter  gesammelt  und  nur  kurze  Zeit  auf  100  ^  getrocknet,  da 

1)  A.  Leys,  Bull.  Soc.  chim.  (3),  19,  472,  1898;  Chem.  Ccntrbl.  1898,  11,318. 
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BS  flüchtig  ist.  1  Mol.  AmeiseDsäure  zersetzt  genau  1  Mol.  Merkuriacetat, 
demgemäss  ergiebt  die  Multiplikation  des  Gewichts  des  Merkurichlorids 
mit  dem  Faktor  0,0976  das  Gewicht  der  Ameisensäure.  Das  Verfahren 
liefert  sehr  genaue  Zahlen.  Bei  Anwendung  einer  Lösung  mit  0,130  g 
Ameisensäure  wurden  0,132  g  gefunden. 

3.  Bestimmung  des  Senföls« 

O.  Förster^)  macht  darauf  aufmerksam,  dass  die  von  E.  Dieterich 
zur  Ermittlung  des  Senfölgehaltes  in  Senfpapier  angewandte  Methode  nicht 
brauchbar  ist  zur  Bestimmung  des  Senfolgehaltes  in  Pflanzen theilen,  weil 
bei  der  Destillation  mit  Wasserdampf  Körper  übergehen,  welche  eine 
Fällung  metallischen  Silbers  aus  der  Silberlösung  veranlassen  können. 
Forst  er  fangt  deshalb  das  Destillat  in  einem  50  ccm  mit  Ammoniak 
gesättigten  Alkohol  enthaltenden  Kolben  auf.  Hierbei  bildet  sich  das 
Thiosinamin. 

NH, 
CH,  :  CH(;Hj,NCS  +  NH3  =  S  :  C< 

\nH(CH,CH  :  CH,) 
Allylsenföi.  Thiosinamin  =  A  lly  Ithioharnstoff. 

Man  stellt  12  Stunden  zur  Seite  und  erhitzt  hierauf  in  einem  Becher- 
glas zum  Sieden.  Aldann  setzt  man  frisch  gefälltes  Quecksilberoxyd  in 
ausreichender  Menge  zu  und  erhält  noch  einige  Zeit  unter  Umrühren  im 
Kochen.  Vor  dem  völligen  Erkalten  der  Flüssigkeit  setzt  man  derselben 
eine  zur  Lösung  des  überschüssigen  Quecksilberoxyds  ausreichende  Menge 
Cyankaliumlösung  hinzu  und  rührt,  bis  das  abgeschiedene  Schwefelqueck- 
eilber  von  anderen  Niederschlägen  völlig  befreit  ist.  Das  Gewicht  des 
ausgewaschenen,  getrockneten  Schwefelquecksilbers  giebt  nach  Multi- 
plikation mit  0,4206  die  entsprechende  Menge  Senföl. 

Nach  den  Versuchen  von  A.  Schlicht*)  erhält  man  mit  der  För- 
ster'sehen  Methode,  bei  Anwendung  reinen  Senföls,  Resultate,  die  um 
3,4  bis  7,2^/0  zu  niedrig  sind. 

Die  Umsetzung  mit  Quecksilberoxyd  findet  beim  Thiosinamin  nach 
folgender  Gleichung  statt: 

NH, 

sex  +  HgO  =  HgS  4   H,0  +  CN  .  CHgCH :  CH- 

\NH(CH,  .  CH  :  CH,) 

Allycyanamid 

=  Sin  am  in, 

^/fahrend  Thioharnstoff  nur  Cyanamid,  CN  .  NHg  :  C(NH)j,,  bildet. 

1)  O.  Förster,  I^dw.  Versuchsstat.  85,  309;  Zeitschr.  aiialyt.  Ch.  80,  G47.  1891. 

2)  A.  Schlicht,  Zeitschr.  analyt.  Ch.  30,  062,  1891. 
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Methode  der  Bestimmung  mit  Silbemitrat. 


Die  Verwendung  von  Silbernitrat  ist  eine  so  verschiedenartige, 
dieselbe  zum  Theil  unter  der  Rubrik  Fällungen,  zum  Theil  aber  auch  zu 
den  Oxydationen  zu  rechnen  ist.  Dazu  kommt  noch  die  Anwendung  als 
Halogen-  und  Schwefelentziehungsmittel. 

Neben  dem  Silbernitrat  treten  die  anderen  Silbersalze  hinsichdicb 
ihrer  Verwendbarkeit  für  die  quantitative  Bestimmung  organischer  Ver- 
bindungen in  den  Hintergrund. 

Um  eine  Zersplitterung  des  Stoffes  zu  vermeiden,  sind  die  diesbezüg- 
lichen Fällungs-  bezw.  Löslichkeitserscheinungen  der  verschiedenen  Silber- 
salze nachstehend  nochmals  eingehend  beschrieben,  während  dieselben  in 
Band  I  nur  eine  kurze  Erwähnung  gefunden  haben. 

Die  Eintheilung  ist  folgende: 

1.  Titrationsmethoden. 

a)  Bestimmung  des  Chloroforms. 

b)  Bestimmung  alkalischer  Benzoate. 

c)  Bestimmung  der  Blausäure. 

d)  Bestimmung  des  Formaldehyds. 

e)  Bestimmung  des  Schwefelkohlenstoffs. 

2.  Fällung  bezw.  Wägung  als  Silbersalz. 

a)  Bestimmung  des  Acetyleus  und  der  Kohlenwasser- 
stoffe der  Acetylenreihe. 

h)  Bestimmung  der  Bernsteinsäure  bei  Gegenwart  von 
Weinsäure  und  Milchsäure. 

e)  Bestimmung  von  Theobromin  und  Koffein. 

3.  Reduktionsmethoden. 

a)  Bestimmung  des  Formaldehyds. 

b)  Bestimmung  der  Homogen tisinsäure  und  Gallu^* 
säure  im  Harn. 
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c)  Bestimmung  von  Furfurol. 

d)  Bestimmung  der  Alloxurbasen  im  Harn. 
c)  Bestimmung  des  Morphins. 

4.  Entziehung  von  Halogen. 

a)  Bestimmung  des  Jodoforms. 

5.  Entziehung  von  Schwefel. 
a)  Bestimmung  des  Senföls. 

1«  Titrationsmethoden« 

Silbernitrat  lässt  sich  bekanntlich  mit  Kochsalzlösung  oder  mit 
Rhodanammonium-  oder  Rhodankaliumlösung  titrimetrisch  bestimmen. 

Für  die  Bereitung  von  ^/lo  Lösungen  hat  man  folgende  Gewichts- 
mengen abzuwägen  und  dieselben  nach  erfolgter  Lösung  auf  1  1  zu  ver- 
dünnen : 

Für  die  ^/lo  Silberlösung  17  g, 
„      „      „     Chlornatriumlösung  5,85  g. 

Die  Rhodanammoniumlösung  muss,  da  sich  das  Rhodanammonium 
wegen  seiner  Hygroskopicitat  nicht  gut  in  absolut  reinem  Zustande  ab- 
wiegen lässt,  erst  eingestellt  werden.  Man  nimmt  zur  Herstellung  der 
Lösung  8  g  und  bestimmt  dieselbe  dann  mit  ^/le  Silberlösung. 

Bei  der  Titration  mit  Kochsalzlösung  lässt  man  unter  An- 
wendung einiger  Tropfen  einer  Lösung  von  neutralem  Kaliumchroma t  so 
lange  Silbernitratlösung  zutröpfeln,  bis  Ausscheidung  von  rothem  Silber- 
chromat  erfolgt.  Alsdann  ist  sämmtliches  Cblornatrium  umgesetzt  nach 
der  Gleichung: 

NaCl  +  AgNOg  =  AgCl  +  NaNOg, 

während    die    Umsetzung    mit    Kaliumchromat    in    folgender    Weise    vor 
sich  geht: 

2  AgNOj  +  KjCrO^  =  AggCrO^  +  2  KNO3. 

Die  Titration  mit  Rhodanammoniumlösung  erfolgt  unter 
Anwendung  von  Eisenammoniakalaun  als  Indikator.  Man  giebt  so  lange 
Rhodanammonium  zu  der  Silbernitratlösung,  bis  eine  bleibende  Rothfärb- 
ung durch  Bildung  von  Eisenrhodanid  den  Endpunkt  bezeichnet.  Die 
betreffenden  Umsetzungen  gehen  nach  folgenden  Gleichungen  vor  sich: 

NH4(SCN)  +  ÄgNOg  =  Ag(SCN)  -f  NH^NOg. 
6  NH^CSCN)  +  Fe2(SOj3  =  2  Fe(SCN)8  +  3  (NH4)2SO,. 

Bei  der  Titration  mit  Rhodanammonium  ist  ein  Ueberschuss  von 
Salpetersäure  sowie  die  Anwesenheit  nitroser  Gase  zu  vermeiden.  Am 
besten  beseitigt  man  letztere  durch  länger  dauerndes  Erhitzen  oder  durch 
Zugabe  von  Harnstoff  und  stumpft  die  freie  Salpetersäure  durch  Natrium - 
acetat  ab. 
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Die  Umsetzung   mit    Blausäure,    welche   in   besonderer  Weise 
verläuft,  ist  nachstehend  beschrieben. 

a)  Bestimmung  des  Chloroforms. 

Chloroform  setzt  sich  mit  alkoholischer  Kalilauge  um  im  Sinne  der 
Gleichung : 

CHClj  +  4  KOH  =  HCOOK  +  3  KCl  +  3  H^O. 

L.  de  Saint-Martin^)  schlägt  vor,  die  Menge  des  erhaltenen 
Chlorkaliums  nach  der  Neutralisation  mit  Silbemitrat  zu  bestimmen. 

Dieselbe  Methode  lässt  sich  für  sämmtliche  Halogenalkylverbiudungen 
verwenden,  die  sich  mit  alkoholischer  Kalilauge  in  entsprechender  Weise 
leicht  umsetzen. 

b)  Bestimmung  alkalischer  Benzoate. 

Man  verdampft  nach  G.  Rebi^re^)  eine  gewogene  Quantität  der- 
selben mit  Salzsäure  zur  Trockene  und  bestimmt  den  Chlorgehalt  nach 
Lösen  des  Rückstandes  mit  Silbernitrat.  Diese  Methode  lässt  sich  bei 
den  meisten  benzoesauren  Salzen  verwenden.  Bei  dem  Lithiumsalz  darf 
nur  ein  geringer  Ueberschuss  an  Salzsäure  genommen  werden  uud  das 
Verdampfen  zur  Trockene  muss  zur  Vermeidung  von  Verlusten  durcli 
Verflüchtigung  auf  dem  Wasserbade  geschehen. 

c)  Bestimmung  der  Blausäure. 

Cyankalium  setzt  sich  mit  Silberuitrat  in  der  Weise  um,  dass  sich 
Cyansilber  bildet,  welches  aber  durch  überschüssiges  Cyankalium  in  Lös- 
ung gehalten  wird.  Erst  wenn  die  Hälfte  des  Cyankaliums  umgesetzt  ist, 
beginnt  die  Ausscheidung: 

KCN  +  AgNOg  =  AgCN  +  KNO3 
KCN  -f  AgCN  =  Ag,K(CN)2  (löslich). 

Man  titrirt  also  bis  zur  beginnenden  bleibenden  Trübung  und  hat 
bei  der  Berechnung  die  Menge  der  verbrauchten  Silberlösung  zu  ver- 
doppeln, da  ja  nur  die  Hälfte  des  Cyankalis  titrirt  worden  ist.  Das  ist 
das  Verfahren  von  Liebig. 

Freie  Cyanwasserstoflsäure  reagirt  nicht  mit  Silbernitrat.  Man  muss 
dieselbe  demgemäss  neutral isiren,  was  man  unter  Anwendung  von  Poir- 
rier's  Blau  ausführen  kann,  da  Lackmus  durch  das  hydrolytisch  disso- 
ciirte  Cyankalium  bereits  vor  der  vollständigen  Neutralisation  gebläut  wird. 

Bei  der  Bestimmung  des  Blausäuregehaltes  in  Bittermandelöl- 
wässern  muss   zuerst    eine    völlige    Zerlegung    des    Benzaldehydcjanids 


1)  L.  de  Saint-Martin,  Compt  reud.  106,  492,  1888. 

2)  G.  Rebi&re,  The  Analyst  21,  102;  Zeitschr.  analyt.  Ch.  96,  248,  1897. 
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tfinden.  G.  Gregor^),  der  die  diesbezüglichen  Methoden  von 
Souchay^)  und  S.  Feldhaus^)  bezw.  auch  A.  Volhard*)  unter- 
bte,  fand,  dass  folgende  Verfahren  die  besten  Resultate  lieferten. 

a)  Die  gewicbtsanalytische  Bestimmung  der  Blausäure  in  den  offici- 
len  Wässern  ist  in  der  Art  vorzunehmen,  dass  man  in  einer  Stöpsel- 
cbe  50  ccm  des  Wassers  mit  50  ccm  Ammoniak,  nach  Umrühren 
ort  mit  25 — 30  ccm  ^/g  Silbernitratlösung  (im  Ueberschusse)  und 
h  abermaligem  Umrühren  mit  der  entsprechenden  Menge  Salpetersäure 
zur  schwachsauren  Reaktion  versetzt.  Die  einzelnen  Operationen  sind 
;b  hinter  einander  ohne  Zeitverlust  auszuführen.  Man  verdünne  zweck- 
jsig  auf  etwa  200 — 300  ccm  mit  destillirtem  Wasser,  sammle  den 
derschlag  auf  einem  Filter  und  bestimme  den  Cyankaligehalt  nach 
se's  Vorschlag  durch  Wägung  des  metallischen  Silbers. 

ß)  Unter  allen  bekannten  ti  tri  metrischen  Methoden  ist  die  Methode 
Ihard's  die  genaueste.  Man  führt  die  Operation  derart  aus,  dass 
)  in  einem  ^/i  1  Kolben  100  ccm  des  Wassers  mit  5  ccm  Ammoniak, 
ccm  ^/jQ  Silbernitratlösung  und  der  nöthigen  Menge  salpetrigsäure- 
iT  Salpetersäure  bis  zur  schwach  sauren  Reaktion  versetze,  hierauf  bis 

Marke   destillirtes  Wasser   zusetzt     Nach   kräftigem   Durchschütteln 

Absetzenlassen  des  Cyansilbers  wird  durch  ein  trocknes  Faltenfilter 
iin  trocknes  Gefäss  abfiltrirt.     50  ccm  des  Filtrates  werden  auf  Zusatz 

einigen  Tropfen  Ferrisulfatlösung  mit  ^7^q  Rhodankaliumlösung  zurück- 
rt  Selbstredend  darf  nicht  der  erste  Tropfen  der  Rhodanidlösung  die 
rakteristische  Rothfärbung  erzeugen,  sonst  ist  zu  wenig  Silbernitratlös- 

zagesetzt  und  die  Blausäure  nicht  vollständig  ausgefüllt  worden;  in 
em  Falle  muss  die  ganze  Operation  mit  einer  grösseren  Menge  Silber- 
atlösung wiederholt  werden. 

Bemerkenswerth  ist  noch,  dass  nach  Lextreit^)  Blausäure,  die  nach 
ibig  durch  Zersetzen  von  Cyankaliumlösung  durch  Weinsäure  erhalten 
den  ist,  nicht  mit  Silberlösuug  titrirt  werden  kann. 

Der  Blausäuregehalt  von  Oleum  amygdalarum  aethereum 
nach  F.  Dietzel)  nicht  mehr  als  2,0 ^/o  und  nicht  weniger  als  1,5 ®/o 
•agen. 

Zur  Bestimmung  des  Cyanwasserstoffs  im  ätherischen  Bittermandelöl 
1  von  Anton')  folgende  Modifikation  der  Viel  ha  her 'sehen  Methode 
)fohlen : 


1)  G.  Gregor,  Zeiischr.  analyt.  Ch.  38,  30,  1894. 

2)  A.  Souchay,  ibid.  2,  173,  1863. 

3)  S    Feldhaus,  ibid.  3,  34,  1864. 

4)  A.  Volhard,  Liebig's  Ann.  190,   1. 

5)  Lextreit,  Joum.  Pharm.  Chiin.  11,  327;  Chcni.  Centrbl.  1899,  I,  1001. 

6)  F.  Dietze,  Zeitschr.  d.  allg.  östcr.  Apoth.  Veroins  60,  942. 

7)  Anton,  ibid.  60,  492. 

^ anbei,  Quantitative  Bestimmung  II.  30 
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2  g  ätherisches  Bittermandelöl  versetzt   man  mit  10  g  breiformigem 
Magnesiahydrat  und    10  g  Wasser  und  fügt  einige  Tropfen  Kaliumchro- 
matlösung   hinzu.     Hierauf  lässt   man   aus   einer  Bürette   so    lange  ^j^ 
Silberlösung  zufliessen,  bis  die  bei  jedesmaligem  Zusatz   entstehende  roibe 
Färbung   von   Silberchroma t    beim   Umrühren    nicht    mehr    verach windet. 
Die   Anzahl    der   verbrauchten  Kubikcentimeter  Silberlösung  ergiebt»  mit 
0,135  multiplicirt,   den  Procentgehalt  des  Oeles   an   Cyanwasserstoff    £b 
sollen   mindestens    11,1    ccm  und   höchstens    14,8  ccm   Silberlösung  ver- 
braucht werden. 

d)  Bestimmung  des  Formaldehyds. 

Diese  Methode,  welche  von  G.  Romijn^)  ausgearbeitet  worden  ist, 
gründet  sich  auf  die  Eigenschaft  des  Formaldehyds,  Cyankalium  sofort 
zu  addiren.  Wenn  man  eine  koncentrirte  Liösung  des  96  ^/q  igen  Salzes 
dem  käuflichen  Formaldehyd  beimischt,  tritt  eine  sehr  starke  Wärme- 
entwicklung ein.  Das  Additionsprodukt  reducirt  in  alkalischer  Lösung 
eine  Silbernitratlösung  schon  in  der  Kälte.  Wenn  man  dem  Silbernitrat 
zuvor  einige  Tropfen  Salpetersäure  zusetzt,  so  dass  die  Flüssigkeit  nach 
dem  Zufügen  des  Aldehydcyankaliumgemisches  eine  saure  Reaktion  ht- 
hält,  so  bleibt,  wenn  der  Aldehyd  im  Ueberschuss  war,  der  Niederschlag 
von  Cyansilber  aus,  und  wenn  ein  Ueberschuss  von  Cyankalium  vorhanden 
war,  wird  von  demselben  so  viel  gebunden,  dass  auf  1  Mol.  Formaldehjd 
1  Mol.  Cyankalium  kommt.  Vielleicht  entsteht  die  Kaliumverbindung 
des  Oxyacetonitrils,  HgCOK  .  CN. 

Für  die  Bestimmung  muss  man  also  das  Aldehydcyankaliumgeroisch 
zu  der  angesäuerten  Silbernitratlösung  geben,  und  in  einem  aliquoten  Tbeil 
der  filtrirten  Flüssigkeit  wird  der  Ueberschuss  des  Silbers  nach  der  Me- 
thode von  Volhard  bestimmt. 

Die  Cy  ankal  iummethode  gestattet  auch  bei  Anwesenheit  anderer 
Aldehyde  (Acetaldehyd,  Benzaldehyd)  sowie  Aceton  eine  genaue  Bestimmung. 
Innerhalb  ^/2  Stunde  findet  unter  diesen  Umständen  keine  Einwirkung  der- 
selben auf  Cyankalium  statt. 

e)  Die  Bestimmung  des  Schwefelkohlenstoffs. 
A.  Goldberg 2)   schlägt  eine  Methode  vor,   die  auf  der  Umsetzung 
des  Schwefelkohlenstoffs  mit  alkoholischer  Ammoniaklösung  beruht    Be- 
lla ndelt  man  Schwefelkohlenstoff  unter  Druck  mit  alkoholischer  Ammoniftk- 
lösung,  so  treten  folgende  Umsetzungen  ein: 

/SNH, 
1.  CS2  +  2NH3  =  CS< 

i)  Cf.  Romijn,  Zeitsehr.  analyt.  Ch.  86,   18,  1897. 
2)  A.  Goldberg,  Zeitsehr.  angevv.  Ch.  1899,  75. 
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/SNH^ 

2.  CS<  =H2S  +  CNSNH«. 

Es  tritt  jedoch  keine  vollständige  Umwandlung  des  nach  1.  gebildeten 
iithiokarbaminsauren  Ammons  in  Rhodanammonium  und  Schwcfelwasser- 
itoff  ein,  sondern  es  bleibt  eine  mehr  oder  minder  grosse  Menge  des 
iithiokarbaminsauren  Ammons  unzersetzt. 

Lasst  man  nach  erfolgter  Umsetzung  ammoniakalische  Zinklösung 
einwirken,  so  liefert  sowohl  das  dithiokarbaminsaure  Ammon  als  auch  der 
Mihwefel Wasserstoff  Schwefelzink,  so  dass  ein  Molekül  CSg  einem  Molekül 
&dS  entspricht  Die  Bildung  des  Schwefelzinks  erfolgt  nach  folgenden 
Olleichungen : 

/SNH^ 

3.  CS<  +  ZnO  =  ZnS  +  H^O  +  CNSNH^ 

4.  HjS  +  ZnO  =  ZnS  +  R^O. 

Die  Endprodukte  sind  demnach  Zinksulfid  und  Rhodanammonium. 
Man  filtrirt  vom  Zinksulfid  ab  und  bestimmt  nach  Zusatz  von  Salpeter- 
säure das  Rhodanammonium  nach  Volhard  oder  den  Ueberschuss  an 
Zinksulfat   mit   Schwefelnatrium.     Erstere  Methode   verdient   den  Vorzug. 

Zur  Bestimmung  verwendet  man  auf  1  g  CS^  ö  —  6  ccm  wässerigen 
Ammoniaks  vom  spec.  Gew.  0,910  und  etwa  25  ccm  Alkohol.  Man  er- 
hitzt im  zugeschmolzenen  Rohr  oder  im  Druckfiäschchen ;  bei  Anwendung 
des  letzteren  umgiebt  man  dasselbe  zum  Schutze  gegen  etwaiges  Zer- 
springen mit  einer  Blechhülse.  Man  erhitzt  2  Stunden  auf  60  ^  doch 
schadet  auch  ein  Erwärmen  auf  100^  nicht.  Hierauf  setzt  man  nach 
dem  EIrkalten  eine  zur  Bindung  des  entstehenden  Schwefelwasserstoffs 
Ausreichende  Menge  ammoniakalischer  Ziuksulfatlösung  (10 — 15  g  Zink 
*Dtt  Liter)  zu,  erwärmt  auf  60 — 100®  und  bestimmt  dann  nach  dem  Ab- 
filtriren  das  Rhodanammonium. 


2.  Fälluni»^  bezw.  Wag^unp^  als  Silbersalz« 

Nachdem  schon  vorher  die  Fällung  des  Cyansilbers  und  darauf 
olgenHe  Wägung  als  metallisches  Silber  beschrieben  worden  ist,  sei  noch 
wauf  hingewiesen,  dass  die  Halogensilberverbindungen  als  solche  auf 
'Oera  bei  110®  getrockneten  und  gewogenen  Filter  nach  sorgfältigem 
»auswaschen  der  Salpetersäure  zur  Wägung  gebracht  werden  können  oder 
*l>er  in  einem  gewogenen  Porcellantiegel  nach  Veraschen  des  Filters, 
Jeberführen  des  dadurch  reducirten  Silbers  in  Silbernitrat  und  Um- 
wandlung desselben  in  das  betrefiTende  Halogensilbersalz  sowie  Erhitzen 
^is  zum  gerade  erfolgten  Schmelzen  bestimmt  werden. 

30* 
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Die  zuletzt  genannten  Operationen   werden  alle  möglichst  vorsichtig 
im  Porcellantiegel  ausgeführt. 

Weitere  Mittheilungen  sind  bereits  in  Bd.  11,  Methode  3,  enthalten. 

Auf  die  besondere  Art  der  Verwendung  des  Silbernitrats  zur  Be- 
stimmung des  Acetylens  und  der  Acetylen kohlen wasserstofife,  welche  oacli- 
stehend  beschrieben  ist,  sei  hier  noch  verwiesen. 

a)  Bestimmung  des   Acetylens   und  der  Kohlenwasserstoffe 

der  Acetylenreihe. 

Acetylen  und  die  Kohlenwasserstoffe  der  Acetylenreihe  R ,  C ;  CH 
wirken  nach  Chavastelon^)  auf  wässerige  bezw.  alkoholische  Löäuogen 
von  Silbernitrat  im  Sinne  folgender  Gleichungen  ein: 

C,H,  +  3AgN03  =  CgAgj,  AgNOa  +  2HN0, 
beziehungsweise 

RC  :  CH  +.  2AgN03  =  RC  i  CAg,  AgNOg  +  HNO3. 

Behandelt  man  also  Acetylen  mit  Silbernitratlösung,  so  lässt  sich 
durch  Bestimmung  der  freigewordenen  Salpetersäure  die  Menge  des  Gases 
berechnen.  Diese  Methode  kann  natürlich  auch  dazu  dienen,  Acetylen 
bezw.  die  Kohlenwasserstoffe  der  Acetylenreihe,  in  Gemengen  mit  auf 
Silbernitrat  nicht  einwirkenden  Gasen  zu  bestimmen.  Zeigt  das  Gas- 
gemenge selbst  saure  Eigenschaften,  so  lässt  sich  die  Acidität  desselben 
vorher  durch  Absorption  der  Säure  mittels  Wasser  und  Bestimmung  mit 
^/lo  Lauge  ermittein. 

Für  die  Ausführung  der  Untersuchung  bedient  man  sich  zweck- 
mässig des  von  Raoult^)  angewandten  Absorption s-Eudiometers. 

b)  Bestimmung  der  Bernsteinsäure  bei  Gegenwart  von 

Weinsäure  und  Milchsäure. 

Die  Methode  ist  von  F.  Bordas,  Joulin  und  v.  Raczkowski') 
ausgearbeitet  worden.  Sie  beruht  auf  der  verschiedenen  Löslichkeit  der 
Silbersalze  der  drei  genannten  Säuren.  Die  die  letzteren  enthaltende 
Lösung  wird  mittels  einer  ^'/^q  Kalilösung  genau  ueutralisirt  und  die 
verbrauchten  ccm  Lauge  notirt.  Darauf  setzt  man  eine  konceiitrirte 
Höllensteinlösung  hinzu,  filtrirt  den  Niederschlag  ab  und  wäscht  ihn  aus, 
bis  ein  Tropfen  des  Filtrats  auf  neutrales  Kaliumchromat  nicht  mehr  ein- 
wirkt. Der  Niederschlag  besteht  aus  Silbersuccinat,  welches  in  einen 
Kolben  gespült,  mit  zwei  Tropfen  neutraler  Kaliumchromatlösung  und 
dann  mit  soviel  ^/jq  Kochsalzlösung  zersetzt  wird,    dass  der  Niederschlag 

1)  Chav  aste  Ion,   Compt.  rend.  125,  245;    Zeitschr.  analyt.  Ch.  88,  369,  1899. 
•i)  Raoult,  Compt.  rend.  82,  844;  Zeitschr.  analyt.  Ch.  17,  330,  1888. 
3)  F.  Bordas,  Joulin  und  v.  Raczkewski,  J.  Pharm.  Chim.  (7),  407,1898; 
Chcni.  Centrbl.  1898,  I,  1310. 
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weiss  wird.  Man  titrirt  darauf  mit  ^/jq  Silbernitrat  den  Ueber- 
i  des  Kochsalzes  zurück.  Aus  der  Anzahl  der  verbrauchten  ccm 
Qitratlösung  lässt  sich  der  Gehalt  an  Bernsteinsäure  leicht  berechnen, 

1  ccm  Silbernitratlösung  0,005  g  Bernsteinsäure  entspricht. 
)a   sich   die  Weinsäure   im  Filtrat   leicht   feststellen    lässt,    so    wird 
lus  der  Differenz  die  Milchsäuremenge  ableiten  können. 

c)  Bestimmung  von  Theobromin  und  Koffein. 
CH3N  —  CH  CH3N  -  CH 


I        II  I 

Theobromin,  CO    C  —  N  —  CH,,  und  Koffein,   CO    C  —  N  —  CHj, 

>C0  I        I  >C0 


HN  —  C  ==  N  CH3N  —  C  -  N 

en    gemeinschaftlich    im   Kakao    vor.     Es    ist    deshalb   nothwendig, 

beiden  Purinderivate   nebeneinander  zu    bestimmen.     Eine   ausführ- 

^usammenstellung  der  Arbeiten  über  die  Bestimmung  des  Theobromins 

oder    von  Theobromin   und  Koffein   findet   sich   in  der  Arbeit  von 

1.  Kunze^). 

Oa  mittlerweile  verbesserte  Verfahren  in  Anwendung  kommen,  genügt 
e  hier  aufzuführen:  1.  das  von  Weiginann^),  2.. von  Mulder^), 
n  Wolfram^),  4.  von  Legier*),  5.  von  Trojano wski^),  6.  von 
erer^),  7.  von  Süss'),  8.  von  Dies  in g^),  9.  von  Bell*), 
[n  Folge  der  Nichtbeachtung  des  Koffeins  neben  dem  Theo- 
n  ist  folgendes  zu  bemerken : 

2)  Die  nach  den  Verfahren  von  Süss,  Trojanowski,  Zipperer 
jegler  für  Theobromin  gefundenen  Zahlen  sind  nur  bedingungsweise 
^,  d.  h.  auf  reines  Theobromin  bezüglich,  insofern  als  ihre  Richtig- 
iTon  der  Vollständigkeit  der  Entfernung  des  Koffeins  beim  Entfetten 
)gig  bleibt. 

9)  Die   nach    Mulder,    Wolfram    und    Diesing   erhaltenen    Re- 

e  sind  nicht,  wie  angegeben  auf  Theobromin,  sondern  auf  ein  Gemisch 

Theobromin  und  Koffein  zu  beziehen. 

Y)  Das    W  eigm  an  n 'sehe    Verfahren    muss    im   Princip    verworfen 

n. 

1)  W.  E.  Kunze,  Zeitsdir.  analyt.  Ch.  33,  1,  1894. 

-)  Vgl.  König,  Menschl.  Nnhrungs-  11.  Gcnussm.,  3.  Aufl.,  B<l.  II,  1109. 

3)  Wolfram,  Zeitschr.  analyt.  Ch.  18,  346,  1879. 
1)  Leglor,  ibid.  23,  89,  1884. 

y)  Piers  Trojanowski,  Inaug.  DisH.  Dorpat  1875. 

ß)   P.  Zipperer,  Unters,  über  Caeao  etc.,  Preisgekrötite  S<'hrifl,  Hamburg- I>eipzig 

7)  Süss,  Zeitsehr.  analyt.  Ch.  82,  57,   1893. 
«)  Diesing,  ibid.  32,  59.   1893. 
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d)  Dagegen  sind  die  Methoden  von  James  Bell  und  die  Welg- 
m an  nasche  Modifikation  des  Mulder'schen  Verfahrens  in  principieller 
Hinsieht  von  Wichtigkeit. 

Beim  Vergleich  der  einzelnen  Untersuchungsmethoden  und  der  an 
sie  zu  stellenden  Erfordernisse  ergiebt  sich  Folgendes: 

Die  Alkaloidbestimmung  im  Kakao  hat  in  zwei  Phasen  zu  zerfallen: 

a)  Bestimmung  der  Gesammtalkaloide. 

b)  Quantitative  Trennung  derselben. 

Bei  der  Wahl  der  Methode  ist  zu  berücksichtigen,  dass  vorheriges 
Entfetten  des  Materials  nicht  stattfinden  darf.  Die  Gesammtmenge  der 
Alkaloide  ist  durch  direktes  Wägen  zu  bestimmen.  Der  Bestimmung^pro- 
cess  ist  in  seinen  wichtigsten  Phasen  und  in  seinem  Gesam mtverlauf  be- 
züglich seiner  Exaktheit  und  Parallel  versuche  zu  kontrolliren.  Auch  hat 
die  Trennung  der  Alkaloide  möglichst  in  einer  Form  zu  geschehen,  welche 
die  Möglichkeit  ihrer  späteren  Identificirung  zulässt. 

Zur  Bestimmung  der  Gesammtalkaloide  verfahrt  man  nach 
W.  E.  Kunze  am  besten  folgendermassen  : 

10  g  Kakao  werden  mit  etwa  150  ccm  b^JQiger  Schwefelsäure 
20  Minuten  lang  gekocht,  die  Flüssigkeit  wird  abfiltrit  und  der  Rück- 
stand gründlich  mit  kochendem  Wasser  gewaschen.  Darauf  wird  in  der 
Wärme  mit  einem  grossen  Ueberschuss  von  Phosphormolybdän  saure  ge- 
fällt, nach  24  Stunden  abfiltrirt  und  mit  Schwefelsäure  von  ungefähr  b^  q 
(800  —  1000  ccm)  gewaschen.  Filter  sammt  Niederschlag  werden  darauf 
in  einem  Becherglase  noch  feucht  mit  Barytwasser  übergössen  und  in  die 
alkalische  Flüssigkeit  wird  Kohlensäure  bis  zur  vollständigen  Abscheidung 
des  Baryt«  eingeleitet.  Man  dampft  alsdann  auf  dem  Wasserbade  ein, 
trocknet  sorgfältig  und  bringt  den  Rückstand  in  ein  Kölbchen,  in  welchem 
man  ihn  mit  siedendem  Chloroform  am  Rückflusskühler  erschöpft.  Die 
Chloroformlösung  wird  in  ein  tarirtes  Soxhlet^sches  Gläschen,  wie 
solche  zur  Fettbestimraung  üblich  sind,  filtrirt,  auf  dem  Wasserbade  bis 
zum  letzten  Tropfen  ahdestillirt,  schliesslich  das  Kölbchen  getrocknet  und 
gewogen. 

Das  nach  diesem  Verfahren  gewonnene  Alkaloidgemisch  war  steu 
vollkommen  rein  weiss,  fast  aschefrei  und  gab  nach  Behandlung  mit  Chlor- 
wnsser  und  Ammoniak  sehr  schön  die  Murexi<lreaktion  (Rothfärbuog  mit 
koncentrirter  Salpetersäure). 

Die  Trennung  der  Alkaloide  Theobromin  und  Koffein  kann 
mit  Hilfe  des  Silbersalzes  des  Theobromins  geschehen,  und  kann  die  Be- 
stimmung gewiohisanaly lisch  oder  titrimetrisch  ausgeführt  werden.  Mao 
giebt  /.u  der  lA<ung  der  beiden  Alkaloide  Silberlösung,  filtrirt  vom  aus- 
gefällten Theobrominsilber  ab,  wäscht  aus  und  titrirt  den  Ueberschuss 
nach  Volhard  mit  Rhodanlösung  zurück. 
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Koffein  geht  selbst  nach  längerem  Kochen  mit  Silber  keine  Ver- 
bindung ein,  demgemäss  kommt  dem  Theobrominsilber  wahrscheinlich 
folgende  Konstitution  zu: 

CHg  —  N  —  CH 


CO    C  — N  — CH3  =  Theobrominsilber. 


>C0 
Ag  —  N  —  C  =  N 

H.  Brunner  und  H.  Leims  ^)  haben  im  März  1893  in  der  Schweizer 
Wochenschrift  für  Chemie  und  Pharmacie  eine  Abhandlung  veröflPentlicht, 
in  welcher  in  ähnlicher  Weise  wie  auch  von  Kunze  die  Trennung  der 
beiden  genannten  Alkaloide  durch  Ausfällung  des  Theobromins  als  Theo- 
brominsilber empfohlen  ist.  Von  dem  Theobrominsilberniederschlag  filtriren 
sie  ab  und  bestimmen  im  Filtrate  das  Koffein  durch  Extraktion  mit 
Aether,  Trocknen  und  Wägen. 

3.  Reduktionsinethoden. 

Die  Verwendung  einer  ammoniakalischen  Silberlösung  zur  Reduktion 
ist  eine  in  der  qualitativen  Analyse  sehr  häufig  verwendete.  Wir  wissen, 
dass  namentlich  Aldehyde  und  wohl  auch  Ketone  die  Eigenschaft  haben 
aus  ammoniakalischer  Silberlösung  mitunter  schön  glänzende  Silberspiegel 
oder  aber  pulverformiges  Silber  auszuscheiden.  Die  Umsetzung  erfolgt 
z.  B.  bei  Acetaldehyd  nach  folgender  Gleichung: 

CHgCHO  -|-  2AgN03  +  HgO  =  CHgCOOH  +  2Ag  +  2HNO3. 

In  entsprechender  Weise  wirken  verschiedene  Zuckerarten  wie  Glu- 
kose, Lävulose  u.  s.  w.  reducirend  auf  Silbernitrat.  Ebenso  verhalten 
sich  Morphin,  Alloxurbasen,  Farfurol  u.  s.  w.,  für  welche  diese  Reaktion 
auch  als  quantitative  Bestimmungsmethode  vorgeschlagen  worden  ist.  Pri- 
märe aromatische  Amine  können  durch  ihr  Verhalten  gegen  alkoholisches 
Silbernitrat  von  sekundären  und  tertiären  unterschieden  werden'). 

a)  Bestimmung  des  Formaldehyds. 

Zur  quantitativen  Formaldehydbestimmung  schlägt  R.  Orchard^) 
das  bekannte  Verfahren  mit  ammoniakalischer  Silberlösung  vor. 

10  ccm  einer  ca.  1^/oigen  Formaldehydlösung  wurden  mit  25  ccm 
^/jo  Silberlösung,  10  ccm  verdünnten  Ammoniaks  (l  Th.  vom  spec.  Gew. 
0,88  auf  50  ccm  Wasser)  versetzt,  die  Mischung  am  Rückflusskühler 
gekocht,  das  ausgeschiedene  Silber  gesammelt,  geglüht  und  gewogen 
und  endlich  zur  Kontrolle  das  unzersetzte  Silbernitrat   als  Chlorsilber  ge- 

1)  H.  Brunner  und  H.  Leims,  Zcitsehr.  analyt.  Ch.  33,  34G,  1894. 

2)  W.  Vau  bei,  Chem.  Ztg.  26,  730,  1901. 

8)  B.  Orchard,  The  Analyst  22,  4,   1896;  Chem.  Centrbl.  1897,  I,  441. 
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wogen.  Die  Kochdauer  beträgt  4  Stunden.  1  ccm  ^/jo  SilberlösuDg 
entspricht  0,0007495  g  Formaldehyd.  Die  Beleganaljaen  zeigen  scharfe 
Resultate. 

B.  Grützner^)  verwendet  eine  Methode,  die  darauf  beruht,  diss 
in  einer  Lösung  von  chlorsaurem  bezw.  bromsaurem  Kali  Formaldehjd 
und  Silbernitrat  auf  einander  in  saurer  Losung  einwirken  nach  der 
Gleichung: 

KCIO3  +  3  HCHO  +  AgNOg  =  3  HCOOH  +  AgCl  +  KNO3. 

Ohne  Silbernitrat  findet  eine  glatte  Reduktion  der  Chloreaure  bezv. 
Bronisäure,  nicht  aber  der  Jodsäure  statt.  Diese  Reaktion  gestattet  die 
Bestimmung  des  Formaldehyds  und  der  Chlorate.  Man  benützt  zur  6e* 
Stimmung  5  ccm  einer  Formaldehydlösung,  die  etwa  0,15  g  HCHO 
enthalten,  ca.  1  g  KClOj,,  50  ccm  ^/j^j  Silberlösung  und  einige  Kubik- 
centimeter  Salpetersäure.  Die  verschlossene  Flasche  erwärmt  man  allmälig 
auf  dem  Wasserbade  unter  häufigem  Durchschütteln.  Nach  V2 stündiger 
Einwirkung  ist  die  Umsetzung  vollendet.  Man  erkennt  die  Beendigung 
der  Reaktion  leicht  daran,  dass  die  über  dem  abgeschiedenen  Chlorsilber 
befindliche  Flüssigkeit  sich  beim  weiteren  Erwärmen  nicht  mehr  trübt 
Man  bestimmt  den  Ueberschuss  an  Silberlösung  nach  Volhard  oder 
führt  eine  gewichtsanalytische  Bestimmung  aus. 

b)  Bestimmung  der  Homogentisinsäure  und  Gallussäure  im 

Harn. 

E.  Baumann ^)  giebt  folgende  Vorschrift  zur  Bestimmung  der  Homo- 

/(1)CH2C00H 
gentisinsäure,    CeHg:^  (2)0H  ,    welche    sich    bei    Alkaptonurie  im 

.     \(5)0H 
Menschenharue  findet: 

10  ccm  des  Alkaptonharns  werden  in  einem  Kölbchen  mit  10  ccm 
Ammoniak  von  3**,o  versetzt.  In  diese  Mischung  lässt  man  unverzüglich 
einige  Kubikcentimeter  ^/^q  Silberlüsung  fliessen,  schüttelt  einmal  um 
und  lässt  5  Minuten  stehen.  Alsdann  werden  der  Mischung  5  Tropfen 
Chlorcalciumlösung  (1  :  10)  und  10  Tropfen  Ammoniumkarbonat  hinzu- 
gefügt. Nach  dem  Umschütteln  wird  filtrirt.  Das  bräunlich  gefärbte, 
aber  immer  ganz  klare  Filtrat  wird  mit  Silberuitrat  geprüft;  tritt  dabei 
sofort  wieder  eine  starke  Abscheidung  von  Silber  ein,  so  wird  bei  dem 
zweiten  Versuch  gleich  eine  grössere  (doppelte  bis  dreifache)  Menge  ^  lo 
Silberuitrat  zu  der  Mischung  von  10  ccm  Harn  und  10  ccm  Ammoniak 
hin  zugesetzt.  Kennt  man  schon  annähernd  die  zur  Oxydation  erforder- 
liche Silberlösung,   so    bedient  man  sich    zur  Erkennung  der  Endreaktion 

1)  B.  Grützner,  Ardi    iler  Pharm.  234,  034,  1896. 
•^)  E.  Bau  mann,  Zcitschr.  phywol.  Ch.  16,  270,  1892. 
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ier  Prüfung  mit  Salzsäure.  Die  Endreaktion  ist  erreicht,  wenn  das 
it  vom  Silberniederschlag  beim  Ansäuern  mit  verdünnter  Salzsäure 
iben  noch  sichtbare  Trübung  von  Chlorsilber  liefert.  Bei  4 — 6  facher 
erholung   des   Versuchs    wird   dieser   Punkt   scharf  bestimmt.     Sind 

als  8  ccm  ^/jq  Silbernitrat  erforderlich  gewesen,  so  muss  bei  Wie- 
»lung  des  Versuches  die  auf  10  ccm  Harn  zugefugte  Ammoniakmenge 
0  ccm  erhöht  werden.  1  ccm  ^7jq  Silberlösung  zeigt  0,004124  g 
logentisinsäure  an. 

Das  gleiche  Verfahren  ist  später  von  G.  Den  ig ^s^)  vorgeschlagen 
iü.  Es  lässt  sich  nach  C.  Th.  Mörner^j  auch  zur  Bestimmung 
Qallussäure  im  Harn  benützen. 

Mit  dem  Namen  Alkapton  bezeichnete  Bödecker  eine  seltene  im 

auftretende  Substanz,   welche    sich   nach   Alkalizusatz  rasch   braun 

Untersuchungen    von   R.  Kirk^)   und    H.  Huppert*)    ergaben, 

man    es   hierbei   mit   einer  Säure   zu   thun   hat,    die  Fehling'sche 
Dg,  salpetersaures  Silber,  nicht  aber  Pikrinsäure  und  alkalische  Wis- 
lösung  nur  bei  einer  Koncentration  über  0,5  ^/o  reducirt.     Die  Säure 
ptisch  inaktiv  und  gährungsfahig. 
Aus    den   Arbeiten    von   M.  Wolkow  und  E.  Baumann ^)  ergab 

dass  hier  die  Homogentisinsäure  vorliegt,  eine  Dioxyphenyl- 
gsäure,  die  sich  vom  Hydrochinon  ableitet. 
OH 


I         IpTT  poOH       ^^      Homogentisinsäure. 
OH 

c)  Bestimmung  des  Furfurols. 

W.  Cormack®)  beschreibt  die  Bestimmung  des  Furfurols,  welche 
der  Oxydation  des  Furfurols  zu  Brenzschleimsäure  durch  eine  am- 
akalische  Silberlosung  beruht. 

CH  —  CH  GH  —  CH 

il  II  +Ag.O=      li  i:  +Ag, 

HC         CCOH  HC         CCOOH 

^o^  \o/ 

Furfurol.  Brenzschleimsäure. 

1)  G.  DenigT;«,  Journ.  Pharm.  Chiiii.  5,  50,  1807;  Chom.  Ceutrbl.  1897,  I,  378. 

-')  C.  Th.  Mörner,  Zeitschr.  physiol.  Oh.  16,  255,   1892. 

.'»)  R.  Kirk,  Brit.  med.  Journ.   1886,  1017,   1888,  232. 

*)  II.  Iluppcrt,    Neubauer  und  Vogel,    Analyse  des  Harns,    153  und  156, 

fl. 

5)  M.  Wolkow  und  E.  Bauniann,  Zeitschr.  pliysiol.  Ch.  16,  228,   1891. 

6)  W.  Cormack,  Chem.  Ztg.  24,  56,  594,   1900. 
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Diese  Reaktion  verläuft  quantitativ,  wenn  die  Lösungen  wann  sind. 
Ein  bekanntes  Volum  einer  ^'/j,,  Silberlösung  (etwas  mehr  als  zur  Oxj- 
dation  des  Furfurols  erforderlich  ist)  wird  zu  der  Furfurollösung  g^beo. 
Von  dem  reducirten  Silber  wird  durch  Asbest  abfiltrirt  und  das  im  Filtnt 
zurückbleibende  Silber  mit  ^/^q  Rhodanlösung  bestimmt. 

Diese  Methode  ist  für  solche  Furfurollösungen  anwendbar,  welche 
sich  bei  der  Destillation  von  Holzfaserstoffen  mit  Salzsaure  ergeben.  Du 
Furfurol  wird  aus  diesen  Lösungen  mittels  Dampfes  überdestillirt,  nadi- 
dem  man  jene  mit  Alkalidikarbonat  neutralisirt  und  hierauf  mit  Oxal- 
säure schwach  angesäuert  hat. 

d)  Bestimmung  der  Alloxurbasen  im  Harn. 

Nach  E.  Salkowski^)  verfährt  man  zur  Bestimmung  der  Alloxur- 
basen im  Harn  in  folgender  Weise:  600  ccm  Harn  werden,  um  die  Phos- 
phorsäure  zu  entfernen,  mit  Magnesiamischung  und  zwar  200  ccm  ver- 
mischt Von  dem  Filtrate  wird  ein  aliquoter  Theil,  z.  B.  700  ccm,  mit 
3^/oiger  Silbernitratlösung  gefUUt.  Nach  einer  Stunde  wird  der  volumi- 
nöse Niederschlag  auf  glattem  Filter  filtrirt  und  bis  zur  Silberfreibeit  des 
Filtrats  gewaschen.  Das  Filter  wird  durchstossen,  der  Niederschlag  in 
einen  ca.  1,5  1  fassenden  Kolben  abgespritzt  und  in  die  ca.  600 — 800  ccm 
betragende  Flüssigkeit  nach  Zusatz  einiger  Tropfen  Salzsäure  Schwefel- 
wasserstoff eingeleitet.  Nach  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  wird  filtrirt 
und  das  Filtrat  bis  zur  Trockene  verdampft.  Alsdann  wird  der  Rück- 
stand mit  25  —  30  ccm  verdünnter  Schwefelsäure  (1  :  30)  erhitzt  und  nach 
dem  Erkalten  am  nächsten  Tage  filtrirt.  Auf  dem  Filter  bleibt  die  Harn- 
säure, während  die  Alloxurbasen  in  Lösung  gehen.  Diese  werden  nach 
dem  Uebersättigen  mit  Ammoniak  wieder  durch  Silbernitrat  gefällt.  Der 
abfiltrirte  und  ausgewaschene  Niederschlag  wird  verascht,  das  erhaltene 
Silber  in  Salpetersäure  gelöst  und  nach  Volhard  titrirt.  Auf  1  g  Silber 
berechnen  sich  0,7381   g  Alloxurbasen. 

Im  normalen  Harn  beträgt  die  Menge  der  durch  Silberlösung  fäll- 
baren Alloxurbasen  hiernach  8 — 10  ^/o  vom  Gewicht  der  Harnsäure. 
Auch  die  Bestimmung  dieser  Säure  lässt  sich  gleichzeitig  mit  der  ^^ 
Alloxurkörper  vornehmen,  wenn  man  400  ccm  Harn  mit  Magnesiamisch- 
ung und  Wasser  auf  600  ccm  bringt  und  vom  Filtrate  etwa  400  ccn» 
nimmt. 

R.  Flatow  und  A.  Reitzenstein^J  haben  sowohl  die  Krüger- 
Wolf  Psche,  als  auch  die  Methode  von  Salkowski  zur  Bestimmiuig  *ler 

1)  E.  Salkowski,  Pflüger's  Archiv  60,  2G8,  1898;  vgl.  auch  H.  Cainerer, 
Zeitschr.  Biol.  26,  84,  27,  153,  28,  72,  1898,  dessen  Arbeit  Salkowski  nicht  al» 
brauchbar  anerkennt. 

2)  R.  Flatow  und  8.  Reitzenstein,  D.  med.  Woohenschr.  28,  354,  1897. 
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inthiDbasen  geprüft  und  sind  zu  dem  Resultat  gekommen,  dass  erstere 
geföhr  7 mal  so  hohe  Werthe  liefert  als  die  Methode  von  Salkowski. 
fmgemäss  ist  die  Krüger-Wolff  sehe  Methode  kaum  als  brauchbar 
Kusehen. 

e)  Bestimmung  des  Morphins. 

Ganz  verdünnte  wässerige  Lösungen  von  Morphinsalzen,  wobei 
türlich  Chlor-,  Brom-  und  Jodhydrate  ausgeschlossen  sind,  —  werden 
rch  schwache  Silbernitratlösungen  unter  Abscheidung  von  pul  verförmigem, 
luen  bis  schwarzen  metallischen  Silber  zersetzt.  Bei  sehr  verdünnten 
»sungen  ist  Erwärmung  nöthig,  um  die  Reaktion  einzuleiten.  Nach 
Reichard^)  lässt  sich  diese  Umsetzung  zu  einer  quantitativen  Be- 
mmung  des  Morphins  verwenden,  indem  hierbei  folgende  Gleichung 
tig  ist: 

/OH 
Ci,H,,NO/        +  2  AgNOg  =  Cj^Hi.NOg  +  2  Ag  +  2  HNO,. 
\0H 

Liegt  das  Morphin  als  Sulfat  vor,  so  erhält  man  das  Reduktions- 
>dukt  ebenfalls  als  solches.  Das  ausgeschiedene  Silber  bringt  man 
ch  dem  Abfiltriren  und  Glühen  zur  Wägung  und  berechnet  daraus  die 
snge  des  vorhandenen  Morphins,  indem  0,01  g  Morphin  0,0067  (98)  g 
^tallischem  Silber  entsprechen. 

Auch  lässt  sich  der  Verbrauch  an  Silbernitrat  titrimetrisch  ermitteln. 
i  koncentrirte  Lösungen  sind  zu  vermeiden,  da  sonst  das  ausgeschiedene 
Iber  wieder  durch  die  freiwerdende  Salpetersäure  gelöst  wird. 

Die  beigegebenen  Beleganalysen  leigen  befriedigende  Uebereinstimmung. 


4.  Entziehung  von  Halogen. 

Es  ist  bekannt,  dass  eine  alkoholische  Silbernitratlösung  ge- 
;net  ist,  aus  den  Halogenderivaten  aliphatischer  Körper  das  Halogen 
ter  Bildung  von  Halogensilber  zu  entfernen.  Von  dieser  Thatsache 
icht  mau  Gebrauch  bei  dem  Verfahren  von  S.  ZeiseP)  zur  Bestimm- 
g  des  aus  den  Alkyloxy Verbindungen  mit  Hilfe  von  Jodwasserstoffsäure 
bildeten  Jodmethyls  oder  Jodäthyls.  Hierbei  bildet  sich  in  der  alko- 
lischen  Lösung  eine  Doppelverbindung  von  Jodsilber  mit  Silbernitrat, 
flehe  durch  Wasser  zersetzbar  ist. 

Aus  dem  Verbrauch  an  Silberuitrat  lässt  sich  titrimetrisch  der  Gehalt 
Halogen  bestimmen,  oder  man  kann  eine  gewichtsanalytische  Bestirom- 
ig  ausführen. 


1)  C.  Reich ard,  Cbem.  Ztg.  24,  1061,  1900. 

2)  8.  Zeiiel,  Monatsh.  f.  Ch.  6,  989,  1885,  7,  406,  1886. 
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Die  Silbernitratlösung  wird  durch  Lösen  von  2  Theilen  Silbernitrat 
in  5  Theilen  Wasser  und  Zusatz  von  45  com  absolutem  Alkohol  her- 
gestellt. 

K.  E.  Schulze^)  empfiehlt  die  Verwendung  alkoholischer  Silber- 
nitratlösung auch  zur  Bestimmung  von  Halogen  in  den  Seiten  ketten  aro- 
matischer Verbindungen.  Dieselben  werden  ebenfalls  durch  Silbernitrat 
entfernt,  während  dies  mit  den  im  Kern  substituirten  ^alogeneo  nicht 
oder  nur  ausnahmsweise  der  Fall  ist.  Schulze  empfiehlt  ein  nur  5  Mi- 
nuten langes  Kochen.  Nach  meinen  Untersuchungen  genügt  dies  nicht; 
wenigstens  fand  ich  bei  einer  Benzylchloridprobe  nach  Schulze  84,8 ^o 
bei  5  Minuten  langem  Erwärmen  mit  alkoholischer  Silbernitratlösung,  da- 
gegen nach  Carius  96,9  ^/o.  Als  ich  hierauf  die  Erhitzung  mit  alko- 
holischem Silbernitrat  auf  ^/2  Stunde  ausdehnte,  erhielt  ich  97,2 ^o. 
Aehnliches  ergab  sich  bei  einer  anderen  Probe,  die  aus  der  Fabrikation 
von  Benzyläthylanilin  stammte,  und  die  etwa  49  ^/o  Benzylchlorid  ent- 
hielt. 

Erwähnt  sei  noch  eine  Mittheilung  von  E.  W.  Biron^)  über  die 
Einwirkung  von  Aethyljodid  auf  Silbernitrat.  In  Abwesenheit  von 
Lösungsmitteln  ist  dieselbe  äusserst  energisch,  indem  die  theoretische  Menge 
von  C2H5NO3  entsteht  und  etwa  lOOOÜ  kal.  entwickelt  werden.  In 
Gegenwart  von  Alkoholen  entstehen,  wie  bereits  Nef  gezeigt  hat,  ausser 
C2H5NO3  Aethyläther  und  Salpetersäure.  In  Gegenwart  von  Wasser 
erhält  man:  C2H5NO3,  CgHgOH  und  HNO3.  Die  Menge  des  Verseif- 
uugsproduktes  entsprach  in  einem  Falle  41,  im  anderen  72^/o  des  ange- 
wendeten Jodids. 

a)  Bestimmung  des  Jodoforms. 

Die  Methode  ist  von  M.  Greshof^),  E.  Ritsert*)  und  schliesslich 
G.  Meillöre^)  beschrieben  worden.  Man  giebt  das  Jodoform  in  ein 
Kölbchen  oder  verdampft  die  Jodoformlösung  vorsichtig  zur  Trockne, 
fügt  dann  25  ccm  chlorfreie  Salpetersäure  zu  und  Silbernitrat  in  schwachem 
Ueberschuss  (1,7  g  auf  1  g  Jodoform).  Man  verbindet  den  Apparat  mit 
einem  Liebig'schen  Kugelapparat,  der  einige  Kubikcentimeter  Silber- 
nitratlösung enthält  und  erhitzt  nun  den  Kolben  gelinde  10  Minuten, 
vermeidet  aber  das  Sieden  der  Salpetersäure.  Alsdann  steigert  man  die 
Temperatur  zur  Beendigung  der  Zersetzung.     Bei  gut  geleiteter  Umsetzung 

1)  K.  E.  Schulze,  Ber.  17,   1675,   1884. 

2)  E.  W.  Biron,  Cheni.  Ztg.  Ref.  24,  950,  1900. 

3)  M.  Greshof,  Zeitschr.  analyt.  Ch.  29,  209,  1890;  Pharm.  Centrh.  87,  232, 
1896. 

4)  K.  Ritsert,  Pharm.  Centrh.  81,  610.   1890. 

'^)  G.  Meillöre,  Ann.  ohim.  anal.  appl.  8,  153,  1898;  Chem.  Ccntrbl.  1898, 
II,  140. 
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erscheint  die  Silberlösung  im  Schutzrohr  nicht  getrübt;  andernfalls  ist 
dieselbe  mit  der  Hauptlösung  zu  vereinigen.  Wenn  sich  keine  nitrosen 
Dämpfe  mehr  zeigen,  verdünnt  man  mit  Wasser  auf  150  ccra,  erhitzt  bis 
zur  Klärung  der  Flüssigkeit  und  bestimmt  das  Jodsilber  gewichtsanalytisch 
auf  gewogenem  Filter  oder  im  Tiegel. 

Statt  der  berechneten  1,789  g  AgJ  wurden  aus  1  g  CHJg  erhalten 
1,782  und   1,785  AgJ. 

Andere  jodhaltige  organische  Körper  lassen  sich  nach  diesem  Ver- 
fahren nicht  analysiren.  Man  vermeide  übrigens,  Jodoform  mit  trockenem 
Silbernitrat  zusammenzubringen,  da  dann  VerpufFung  eintritt  Gegen- 
wart von  Salpetersäure  verhindert  dies  vollständig. 

5.  Entziehung  von  Schwefel. 

Für  den  Fall  der  Entziehung  von  Schwefel  kommt  nur  das  nach- 
stehend beschriebene  Verfahren  der  Zerlegung  des  Senfols  in  Frage. 

Von  Interesse  ist  wohl  noch  eine  Mittheilung  von  E.  Charabot 
und  March^)  über  die  Einwirkung  von  Silbernitrat  auf  die  Fettsäuren 
des  Baumwollesaatöles.  Danach  siud  die  durch  Verseif ung  des 
ßaumwollesaatöles  erhaltenen  Fettsäuren,  welche  durch  Mineralsäuren  ge- 
fallt wurden,  nicht  frei  von  einer  schwefelhaltigen  Verbindung. 
Der  braune  Niederschlag,  welcher  bei  der  Behandlung  der  Säuren  mit 
Silbernitrat  sich  bildet,  enthält  hauptsächlich  das  Silbersalz  einer  bei  52^ 
schmelzenden  Säure  und  Silbersulfid.  Das  Olivenöl,  welches  eine 
analoge  Schwefel  Verbindung  wie  das  BaumwoUesaatöl  besitzt,  giebt  mit 
Silbernitrat  einen  schwarzen,  mehr  oder  weniger  sichtbaren  Niederschlag 
von  Silbersulfid. 

a)  Bestimmung  des  Senföles. 

E.  Dieter  ich  2)  destillirt  das  mit  Wasser  angerührte  Senfmehl  nach 
24 stündigem  Stehen  in  eine  ammoniakhaltiges  Wasser  enthaltende  Vor- 
lage ab,  versetzt  das  Destillat  mit  einer  hinreichenden  Menge  Silbernitrat, 
filtrirt  nach  12 — 248tündigem  Stehen  das  aus  dem  Schwefel  des  Senf- 
öles gebildete  Schwefelsilber  ab,  wäscht  aus  und  wiegt  nach  dem  Trocknen 
ffei  100^  C. 

Da  nach  Hager  der  Minimalgehalt  des'  natürlichen  Senfoles  an 
Schwefel  30®/o  beträgt,  so  muss  das  Gewicht  des  erhaltenen  Schwefel- 
silbers mit  0,4301  multiplicirt  werden,  um  die  dem  Schwefelsilber  ent- 
sprechende Menge  Senföl  zu  erhalten. 


1)  E.  Charabot  und  March,  Bull.  Soc.  Chin».  21,  (3),  552,  1899. 

2)  E.  Dieterich,   Helfenberger  Ann.  1886,  59;    Zeitschr.  analyt.  Ch.  80,  647, 
1891. 
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Die  Umsetzung  erfolgt  nach  der  Gleichung: 

a)  (CHj  :  CHCH2)NCS  -f  NH,  =  SC< 

\nH(CH,CH  :  CHj.) 

Allylsenföl  ThiosinamiD. 

b)  SC<  +2AgN03  +  H,0  = 
NH(CHjCH :  CH^ 

NH, 
0C< 

\NH(CHi,CH  :  CHj)  +  Agß  +  2  HNO, 

Allylharnstoff. 


XXIX. 


Methode  der  Oxydation  durch  Verbindungen  der 

Gold-Platingruppe. 


Gold    und    die  Metalle  der  Platingruppe    werden   durch  Reduktions- 
mittel meist  leicht  aus  ihren  Verbindungen  als  Metalle  abgeschieden,  eine 
Eigenschaft,  die  auch  ihre  Verwendung  in  der  Photographie  ermöglicht  hat. 
Das    Osmiumtetroxyd,    OsO^,    wird    zu   der   Schwärzung   mikroskopischer 
Präparate  verwendet,  indem  dasselbe  durch  bestimmte  Substanzen  und  zwar 
hauptsächlich  Fette,  in  metallisches  Osmium  übergeführt  wird.   Palladium- 
chlorür,   PdClg,   dient   zum   Nachweis   von  Kohlen oxyd   bezw.  Leuchtgas, 
weil  hierdurch  eine  bräunliche  Ausscheidung  von  metallischem  Palladium 
bedingt  wird.     Auch   vermag  das  Palladiumchlorür  Jod*  aus  den  Alkali- 
Balzen  frei  zu  machen,  im  Gegensatz  zu  den  Salzen  von  Brom  und  Chlor, 
Vielehe  hierdurch  nicht  angegriffen  werden. 

Die  oxydirende  Wirkung  dieser  Verbindungen    ist  jedoch  bisher  nur 

selten  zu  quantitativen  Bestimmungen  organischer  Verbindungen  verwendet 

ivorden.    Viel  häufiger  geschieht  die  Darstellung  von  Doppelverbindungen 

zum  Nachweis  oder  zur  Bestimmung   von  Basen.     Hierüber  ist  in  Bd.  I 

berichtet  worden. 

Von   an   dieser   Stelle  zu  besprechenden   Methoden  ist  nur    folgende 
bekannt  geworden. 

1.  Bestimmung  der  Aepfelsäure. 

1.  Bestimmung  der  Aepfelsäure. 

Wie  Ley  bei  einer  auf  Veranlassung  von  A.  Hilger^)  ausgeführten 
Untersuchung  verschiedener  Früchte  beobachtet  hat,  reducirt  Aepfelsäure 
in  schwach  alkalischer  oder  neutraler  Losung  das  Palladiurochlorid,  PdCl4, 


1)  A.  Hilger,  Zcitschr.  Unters.  Nähr.-  u.  Gcnussin.  4,  49,  1901;  Chem.  Centrbl. 
1901,  I,  540. 
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während  Weinsäure,  Bernsteinsäure  und  Essigsaure  nicht  einwirken.  1  g 
Aepfelsäure  reducirt  aus  Palladiumchlorid  0,249  g  Palladium.  Von  den 
Weinbestandtheilen  wirken  ebenfalls  mehr  oder  weniger  reducirend  die 
flüchtigen  Bestandtheile  Glycerin,  Glykolsäure,  Gerbstoff,  ferner  Farbstoff 
und  Zucker. 

Die  Bestimmung  der  Aepfelsäure  im  Wein  wird  folgender- 
massen  ausgeführt:  100  ccni  Wein  werden  im  Wasserbade  zur  Hälfte 
eingedampft,  mit  Bleiessig  bis  zur  schwach  alkalischen  Reaktion  versetzt, 
der  Niederschlag  abfiltrirt,  vier  bis  fünf  Mal  mit  heissem  Wasser  ausge- 
waschen und  in  wenig  siedender  verdünnter  Essigsäure  oder  Salpetersäure 
gelöst.  Die  Lösung  wird  in  der  Siedehitze  mit  Soda  bis  zur  alkalischen 
Reaktion  versetzt  und  gleichzeitig  10  Minuten  Kohlendioxyd  eingeleitet^  das 
basische  Bleikarbonat  abfiltrirt,  das  Filtrat  auf  mindestens  100  ccm  kon- 
centrirt,  mit  Salzsäure  neutralisirt  und  in  einem  500  ccm  fassenden  Erlen- 
meyer kolben  mit  10  ccm  einer  5  ®/o  igen  Palladiumchloridlösung  10  Min. 
im  Sieden  erhalten.  Nach  Aufhören  der  Kohlensäureentwicklung  wird  mit 
Salzsäure  schwach  angesäuert  und  auf  dem  Wasserbade  weiter  erhitzt,  bis 
sich  das  Palladium  zusammenballt  und  zu  Boden  setzt.  Das  ausgeschiedene 
Metall  wird  durch  ein  Allihn'sches  Rohr  filtrirt,  ausgewaschen  und  ge- 
trocknet. 

Roth  weine  müssen  durch  Thierkohle  entfärbt  werden.  Der  Destil- 
lationsrückstand bei  Bestimmung  der  flüchtigen  Säuren  ist  für  die  Aepfel- 
säurebestimmung  geeignet. 


XXX. 


ethode  der  RcMluktioii  mit  schwefliger  bezw.  hydro- 

schwefliger  Säure. 


Schweflige  und  hydroschweflige  Säure  sind  Reduktionsmittel,  die 
Tch  Aufnahme  von  Sauerstoff^  zu  Schwefelsäure  oxydirt  werden  können. 
)\  der  Oxydation  der  hydroschwefligen  Säure  entsteht  als  Zwischenpro- 
ikt  die  pyroschweflige  Säure,  bezw.  deren  Natronsalz  Na^SgOg. 

a)  HgSOg  +  O  =  H2SO4, 

b)  H2S2O4  +  O3  +  HgO  =  2  H2SO, 
Na^S^O,  +  O  =  NagS^Og. 

Die  Verwendung  dieser  Substanzen  zur  Reduktion  organischer  Ver- 
adungen ist  trotzdem  nur  eine  geringe,  da  man  sich  mit  Vortheil  meist 
derer  Reduktionsmittel  bedient. 

Eine  Anwendung  des  Natriumbisulfits  als  Fällungsmittel  für  Aldehyde 
bereits  in  Bd.  I  beschrieben.  Dieselbe  kann  deshalb  hier  unbesprochen 
siben,  da  nicht  die  reducirende  Wirkung  der  schwefligen  Säure  dabei 
Frage  kommt,  sondern  nur  ihre  Fähigkeit,  Anlagerungsprodukte  zu 
Iden.  Erwähnt  sei  nur,  dass  in  dieser  Form  die  schweflige  Säure 
cht  oxydirt  wird,  und  man  dementsprechend  eine  Bestimmung  der  Al- 
hyde  dadurch  ausführen  kann,  dass  man  in  einer  Bisulfitlösung  den 
ehalt  an  SOj,  vor  und  nach  der  Anlagerung  an  Aldehyd  mit  Jodlösung 
stimmt^).  Die  Methode  ist  erprobt  bei  Formaldehyd,  Acetaldehyd, 
jnzaldehyd  und  Vanillin,  wobei  man  am  besten  wässerige,  ^h^joige 
Idehydlösungen  und  eine  Lösung  von  12  g  KHSO3  im  Liter  verwendet, 
i  bei  diesen  Koncentrationsverhältnissen  hei  der  Titration  eine  Reduktion 
T  entstehenden  HyS04  durch  Jod  nicht  zu  befürchten  ist,  was  experi- 
entell  nachgewiesen  wurde. 

Die  weitere  Eintheilung  ist  folgende: 

>)  Vgl.  M.  Ripper,  Monatsh.  f.  Ch.  21,   1079,  1900. 
Vaubel,  Quantitative  BcHtimmung  II.  31 
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1.  Konstitution  und  Dar  Stellung  der  hydrosch  wefligen 
»Saure. 

2.  Bestimmung  des  Indigblaus. 

a)  Darstellung  eines  reinen  Indigos. 

b)  Sulfiren. 

c)  Herstellung    und    Aufbewahrung    der    Titrirflüg. 
s  i  g  k  e  i  t. 

d)  Titration. 

3.  Bestimmung  vo  n  Indigroth  und  von  indigrothhaltigen 
Ind  igosorten. 

1.  Konstitution  und  Darstellung  der  liydroschwefligen  Säure. 

Wie  A.  Bernthsen  und  M.  Beylen^)  bezw.  A.  Bernthsen-) 
bereits  früher  nachgewiesen  haben,  kommt  dem  hydrosch wefligsauren 
Natron  die  Formel  NaSOg  bezw.  Na2S204  und  nicht  die  von  Schützen- 
berger  aufgestellte  Formel  NaHSOa  zu. 

Man  erhält  das  hydrosch wefligsaure  Natron  in  ausgezeichneter  Weise, 
wenn  man  bei  der  Reaktion  mit  Zinkstaub  die  im  Natriumsulfit  ent- 
haltene Menge  schwefliger  Säure  noch  um  ein  weiteres  Quantum  freier 
Säure  vermehrt  und  zwar  zweckmässig  um  die  Hälfte.  Alsdann  erreicht 
man  eine  praktisch  vollständige  Umwandlung  des  angewandten  Bisulfits 
in  Natrium hydrosul fit  und  zugleich  gerade  das  richtige  Atomverhältniss 
zwischen  Natrium  und  hydroschwefliger  Säure.  Die  Reaktion  geht  dann 
in  folgender  Weise  vor  sich: 

2  NaHSOg  +  SO2  4-  Zn  =  Na^SgO^  +  ZnSOg  +  HgO. 

Durch  V^ersetzen  mit  einer  hinreichenden  Menge  Kalkmilch  gehen 
Zink,  Calcium  und  die  schweflige  Säure  in  den  Niederschlag,  und  die 
Lösung  enthält  nur  das  gesammte  Natrium  und  alle  gebildete  hjdro- 
schweflige  Säure  in  Form  von  Natriumhydrosulfit.  Man  kann  auf  diese 
Weise,  zumal  wenn  man  die  schweflige  Säure  gasförmig  verwendet,  tech- 
nische Hydrosulfitlösung  von  15 — 16^  B6.  herstellen,  von  der  10  kg 
fast  2  kg  Indigo  zu  reduciren  vermögen. 

Das  feste  Hydrosulfit  hat  die  Formel  Na2S204  -\-  2  HgO  und  lässt 
sich  durch  Aussalzen  gewinnen.  Bei  der  Oxydation  an  der  Luft  wird 
zunächst  pyroschwefligsaures  Natron  gebildet: 

Na^SgO,  +  O  =  Na^SgOg, 
welches   an   der   Luft    SOj   abgiebt    und    zur    Bildung    neutralen    Sulfits 
Alkalizusatz  erfordert. 

1)  A.  Bernthsen  und  M.  Bcylen,  Her.  83,  120,  1900. 

2)  A.  Bernthsen,  Ber.  13,  2277,  1880;  Liebig's  Ann.  208,  142,  211,  285.  18S0. 
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2.  Bestimmang  des  Iiidiio^blaus. 

Wie  meine  Untersuchungen  ^)  ergeben  haben,  wird  das  Doppelmolekül 
Indigblaus   bei   der  Reduktion   in   alkoholisch-alkalischer  Lösung   zu- 

sbst  in  die  rothgefarbte  Dihydroverbindung   übergeführt  und  dann  erst 

"ch  weitere  Reduktion  in  das  farblose  Indigweiss: 
.CO.  CO. 

1.  CgH  /    >c .  c<;     xh, 

+  Ha  = 

/CO  CO.  ^     " 

Indigblau. 

/CO  /CO. 

CeH  /        >C  .    C/        )C«H, 

/CO.     '       *   /CO. 

c«h/      >c    c<      >c«h, 

Rothe  Dihydroverbindung. 

/CO.  /CO. 

2.  C,H,<        \/C  •   C^         \CeH4 

4-  Hg  = 
CO.  /CO. 

C^H  /        \C      g(       Xh 


NH^H     H^NH- 
Rothe  Dihydroverbindung. 


yCO^  /CO 


2  CeH,:  >C  .    C^  >CeH,. 

Indigweiss. 

Bei  der  Oxydation  des  Indigweiss  zu  Indigblau  durch  den  Luftsauer- 
9r  bildet  sich  dann  Wasserstoffsuperoxyd, 

^2    tOg  =H20g, 

3  Beobachtung,  die  bereits  von  Schön be in  gemacht  wurde,  die  aber 
t  durch  die  Untersuchungen  von  Manchot  und  Herzogt)  als  quanti- 
V  vor  sich  gehend  nachgewiesen  wurde.  Wenn  trotzdem  die  Methode 
Bestimmung  des  gebildeten  Wasserstoffsuperoxyds  zur  Werthbestimm- 
l  des  Indigos  nicht  geeignet  erscheint,  so  liegt  das  daran,  dass  ein 
eil  des  gebildeten  Superoxyds  sich  mit  weiterem  Indigweiss  umsetzt 
1  deshalb  nicht  die  absolut  quantitative  Menge  erhalten  wird. 

1)  W.  Vaubel,  Zeitw-hr.  angew.  Ch.  14,  892,  1901;  Chem.  Ztg.  25,  725,  1901. 
•-')  W.  Mftnehot  und  .T.  Ilrrzo^r,  Lidu^'s  Ann.  316,  318,  1901. 

31* 
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Die  Bestimmung  des  Indigblaus  geschieht  nach  dem  Verfahren,  das 
die  Bad.  Anilin-  und  Sodafabrik^)  vorgeschlagen  hat^  aus  folgeodeo 
Gründen  am  besten  mit  Hydrosulfit*): 

1 .  Die  Methode  giebt  die  genauesten  Zahlen  für  den  Gehalt  an  Indig- 
blau,  weil  das  Hydrosulfit  von  den  Verunreinigungen  des  Indigo  niobt 
beeinfiusst  wird. 

2.  Sie  beansprucht  die  kürzeste  Zeit  (5 — 6  Stunden)  und  die  kleinste 
Menge  Substanz  (0,1 — 0,2  g)  zu  ihrer  Ausführung. 

3.  Sie  ist  infolge  des  leicht  erkennbaren  Farben  umschlage  am  wenigsten 
subjektiven  Fehlern  ausgesetzt. 

„Die  Haltbarkeit  des  Hydrosulfits  spielt  hier  keine  Rolle,  da  man 
bei  jeder  Indigobestimmung  erst  den  Wirkungswerth  des  Hydrosulfits 
durch  eine  Indigolösung  von  bekanntem  Gehalte  einstellt  und  dann  sofort 
die  zu  untersuchende  Indigolösung  titrirt,  also  mittels  Hydrosulfit  einen 
bekannten  Indigo  mit  dem  zu  untersuchenden  vergleicht.  Mit  Hilfe 
der  weiter  unten  angegebenen  Vorsichtsmassregeln  kann  man  jedoch  eine 
Hydrosulfitlösung  herstellen,  die  mehrere  Tage  ihren  Titer  fast  unverändert 
behält.** 

a)  Darstellung  eines  reinen  Indigos. 

„Man  legt  der  Titration  einen  krystallisirten  1 00 ^/o igen 
Indigo  zu  Grunde,  zu  dessen  Darstellung  folgende  Methode  em- 
pfohlen sei: 

Indigo  rein  B.  A.  S.  F.  wird  mit  Hydrosulfit  gelöst,  der  Farbstoff  auf 
einem  Hart-Filter  gesammelt,  mit  heisser,  verdünnter  Salzsäure,  Wasser 
und  Alkohol  gehörig  ausgewaschen  und  getrocknet.  In  einem  geräumigen 
Kolben  erhitzt  man  alsdann  500  g  reines  sublimirtes  Phtalsäurean Hydrid 
auf  einem  Sand  bade  bis  ungefähr  zu  seinem  Siedepunkte  auf  ca.  270'', 
trägt  nun  allmälig  20  g  des  nach  obiger  Vorschrift  gereinigten  Indigos 
ein,  und  lässt  den  Kolben  nach  erfolgter  Lösung  langsam  erkalten,  wobei 
der  Indigo  in  prächtig  glänzenden  Nadeln  krystallisirt.  Durch  anhalten- 
des Auskochen  mit  Alkohol  auf  dem  Wasserbade  entfernt  man  das  Phtai- 
säureauhydrid  von  den  Indigokrystallen,  kocht  diese  zur  weiteren  gründ- 
lichen Reinigung  noch  ca.  6  mal  mit  Alkohol,  2  mal  mit  verdünnter 
Salzsäure  und  6  mal  mit  Wasser  aus,  indem  man  jedesmal  von  den  Krr- 
stallen  dckantirt  (n  i  c  h  t  filtrirt,  um  Filterfasern  fern  zuhalten).  Zum 
Schlüsse  wird  auf  einem  gehärteten  Filter  abgesaugt,  mit  heissem  Wasser, 
dann  mit  Alkohol  und  endlieh  mit  Aether  gewaschen  und  bei  100 — 105^ 
jjetrocknet." 

1)  Vj;l.  die  Broschüre:  Iiidigo  rein  ß.  A.  S.  F.,  herausgegeben  von  der  Bad. 
Anilin-   und  Smhifahrik. 

-)  Die  Mctliodo  wurde  zuerst  von  A.  Müll  er  angegeben  (Americ.  Chem.  5,  128); 
vgl.  auch  Brrnihson  und  Drows,   Her.  13,   2283,   1880. 
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„Diesen  so  erhaltenen  Indigo  setzen  wir  als  100^/oig,  und  stellen 
an  auf  diesen  Urtyp  einen  anderen  sehr  reinen  Indigo  ein,  z.  B.  uoch- 
als  umgeküpten,  mit  Salzsäure  und  Alkohol  ausgekochten  Indigo  rein 
.  A.  S.  F.  Mit  diesem  letzteren,  dem  sog.  Gebrauchs  typ,  werden 
m  alle  zu  untersuchenden  Indigosorten  verglichen.** 

b)  Sulfiren. 

„Die  günstigsten  Bedingungen  für  die  Sulfirung  wurden  durch  eine 
iirsuchsreihe  festgestellt  und  sind  folgende: 

Man  sulfirt  1  g  Indigo  (sehr  fein  pulverisirt)  mit  6  ccm  Schwefel- 
urc-Monohydrat  5  Stunden  lang  bei  40—50"  C  unter  häufigem  Um- 
hren,  giesst  dann  in  Wasser  und  füllt  auf  1  1  auf.  Bei  Pflanzenindigo 
eibt  gewöhnlich  ein  ungelöster  Rückstand,  welcher  aber  keinen  Indigo 
ehr  enthält.  Die  Temperatur  soll  beim  Sulfiren  absichtlich  nicht  über 
)  ®  gehalten  werden,  weil  sonst  bei  weitem  dunklere  Lösungen  entstehen, 
jlche  die  Titration  erschweren." 

c)  Herstellung  und  Aufbewahrung  der  Ti  tr  irf  lüssigkeit. 

„Als  Titrirflüssigkeit  kann  jede  beliebige,  frisch  bereitete,  bis  höchstens 
Vo  Alkali  enthaltende  Natriumhydrosulfitlösung  verwendet  werden ; 
Irker  alkalische  Lösungen  sind  ausgeschlossen,  weil  die  Titration  in 
urer  Lösung  vor  sich  gehen  muss.  Praktisch  empfehlenswerth  ist  eine 
lebe  Hydrosulfitlösung,  von  welcher  etwa  10  ccm  0,1  g  Indigo  oder 
)0  ccm  0,l®.'oige  Indigolösung  entfärben." 

„Man  stellt  sich  am  leichtesten  auf  folgende  Weise  eine  geeignete 
ydrosulfitlösung  dar: 

400  ccm  Bisulfit  von  38 — 40^  B6]  werden  mit  950  ccm  Wasser  in 
lem  Kolben  oder  einer  Flasche  gemischt  und  innerhalb  ^/4  Stunde  35  g 
nkstaub  mit  50  ccm  Wasser  angeheizt,  portionsweise  unter  leichtem  Um- 
hren  oder  Umschwenken  eingetragen.  Nach  einslündigem  Stehen  zieht 
an  die  klare  Lösung  auf  Kalkmilch  ab,  die  durch  Löschen  von  45  g 
iteui,  gebrannten  Kalk  mit  200  ccm  Wasser  bereitet  ist.  Die  Mischung 
rd  einige  Zeit  gerührt  und  dann  ca.  12  Stunden  der  Ruhe  überlassen. 
ann  zieht  man  die  klare  Lösung  des  Hydrosulfits  ab,  setzt  auf  1  1  5  ccm 
atronlauge  von  40"  B6.  zu,  so  dass  die  Lösung  deutlich  alkalisch 
agirt" 

„Auf  folgende  Weise  wird  nun  der  Wirkungswerth  des  Hydrosulfits 
stimmt:  Man  saugt  in  einer  Bürette  diese  Lö<ung  auf  und  lässt  so  lange 
ivon  in  100  ccm  0,1  *^,üige  Indigolösuiig  zufliesscn,  bis  alles  Blau  redu- 
rt  ist.  Hat  man  richtig  gearbeitet,  so  findet  man  gewöhnlich,  dass  ca. 
6  ccm  hierzu  nöthig  sind.  Von  dieser  koncentrirten  Lösung  nimmt 
an  einen  Theil  und  verdünnt  diesen  so  weit,  dass  etwa   10  ccm   100  ccm 


4}S()  Methode  der  Reduktion  mit  si'hwefliger  Uezw.  hydroschwcfliger  Siiure. 

Ü,l®/oige  Iiidigolösung  entfärben,  also  bei  1,6  ccm  z.  B.  pipetürt  man 
100  ccm  davon  heraus  und  lässt  sie  in  840  ccm  ausgekochtes  Walser 
laufen.  Mit  dieser  Hydrosulßtlösung  wird  dann  die  Titration  des  Indigos 
vorgenommen." 

„Man  saugt  davon  in  eine  Bürette,  deren  Auslauf  durch  eine  Spitze 
von  8  — 10  cm  verlängert  ist  und  schichtet  auf  die  Hydrosuliitlösuiig  ca. 
1  ccm  Ligroin  als  Luftabschluss.  Hat  man  viel  zu  titriren,  so  ist » 
en)pfehlen8werth,  sich  einen  entsprechenden  Apparat  zusammen  zu  Steilen, 
und  giesst  auch  auf  die  Oberfläche  der  Hydrosulfitlösung  in  der  Gebrauchs* 
flasche  eine  Schicht  Erdöl  oder  Benzol. 

d)  Titration. 

„Man  misst  100  ccm  der  aus  1  g  reinem  Indigo,  dem  sog.  Urtyp, 
durch  Sulfiren  hergestellten  ludigolösung  ab,  kocht  bei  sehr  genauen  Be- 
stimmungen die  Luft  aus,  giesst  die  Lösung  in  eiu  Becherglas,  taucht  die 
Spitze  der  Bürette  in  die  Lösung  ein,  damit  das  Hydrosulfit  nicht  mit 
der  Luft  in  Berührung  kommt  und  lässt  so  lange  unter  leichtem  Um- 
rühren oder  Umschwenken  zulaufen,  bis  die  blaue  Farbe  des  Indigos 
gerade  verschwindet/* 

„Am  sichersten  gestaltet  sich  die  Titration  im  Leuchtgasstrom.  Man 
giesst  die  abgemessene  Indigolösung  in  einen  '/4  1  fassenden  Erlen- 
mey  er 'sehen  Kolben,  leitet  einen  schwachen  Leuchtgasstrom  hiuein, 
taucht  auch  hier  die  Spitze  der  Bürette  in  die  Lösung  und  lässt  Hydro- 
sulfit so  lange  zufliessen,  bis  nur  noch  eine  schwachblaue  Färbung  zu 
sehen  ist.  Alsdann  hebt  man  die  Spitze  etwas  aus  der  Flüssigkeit  heraus 
und  setzt  Tropfen  um  Tropfen  zu  unter  leichtem  Umschwenken,  bis 
gerade  die  blaue  Farbe  verschwindet.  Zur  Sicherheit  empfiehlt  es  sieb, 
immer  zwei  Titrationen  zu  machen,  um  sich  zu  überzeugen,  dass  man 
richtig  titrirt  hat." 

„Findet  man  z.  B,  dass  100  ccm  der  chemisch  reinen  Indigolösung 
(1  g  krystallisirter  Indigo  im  Liter)  8,4  ccm  Hydrosulfit  und  100  ccm 
vom  Gebrauchstyp  8,35  ccm  Hydrosulfit  verbrauchen,  so  nimmt  man  8,4 
als  Grundlage  an  und  setzt  sie  als  0,1  g  Indigo  entsprechend.    Dann  ij^t^ 

8,4  :  8,85  =0,1  :  x ;  x  r=  0,994  g  Indigo, 
d.  h.  der  Indigo-Gebrauchstyp  ist  99,4  ^,  o  ig." 

„Zur  Darstellung  einer  N-Indigolösung  (0,1  g  Indigo  in  100  ccm) 
wiegt  man  10,06  g  des  99,4 '\o igen  Indigo-Gebrauchstyp  ab,  sulfirt  ihn, 
giesst  ihn  in  Wasser  und  verdünnt  genau  auf  10  1.  Man  bewahrt  die 
Lösung,  vor  Licht  geschützt,  in  schwarz  angestrichenen  Flaschen  auf. 
Diese  Lösung  enthält  also  genau  0,1  g  Indigo  in  100  ccm  und  mit  ihr 
werden  alle  zu  analysirenden  Indigosorten  verglichen." 

„Unbedingt  nothwendig  ist  es  bei  der  Veränderlichkeit  des  Hydro- 
sulfits,  dass  dieses  vor   und  nach  jeder  neuen  Titration  auf  die 
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Normalindigolösung  eingestellt  wird.  Um  immer  mit  denselben 
Kubikcentimetern  der  Bürette  zu  titriren,  füllt  man  bei  jeder  neuen  Ti- 
tration auf  0  auf,  wodurch  man  sich  von  etwaigen  Fehlern  in  der  Ein- 
theiluug  der  Bürette  unabhängig  macht.  Bei  sehr  unreinen  Indigosorten 
macht  man  3 — 4  Titrationen  hinter  einander  und  nimmt  das  Mittel  aus 
den  abgelesenen  Zahlen.  Bei  einiger  Uebung  findet  man  jedoch  stets 
übereinstimmende  Werthe.  Es  bleibt  je  nach  der  Reinheit  des  Indigos 
nach  der  Titration  eine  hellgelbliche  bis  bräunliche  Flüssigkeit;  sehr  un- 
reine Sorten  geben  stark  geförbte  Lösungen." 

,Jst  die  Hydrosulfitlösung  länger  als  einen  Tag  in  der  Bürette  un- 
benutzt gewesen,  dann  lässt  man  sie  auslaufen  und  füllt  sie  frisch,  da 
das  Hydrosulfit  durch  die  Schlauchverbindungen  leicht  Sauerstoff  absor- 
biren  kann  und  schlechter  wird,  während  die  Losung  in  der  mit  Leucht- 
gas gefüllten  Reservefiasche  mehrere  Tage  lang  ihren  Titer  unver- 
ändert behält." 

„Indigoroth  wird  erst  dann  entfärbt,  wenn  alles  Blau  reducirt  ist, 
man  erhält  also  auch  für  Indigoblau  bei  Gegenwart  von  Indigroth  richtige 
Zahlen.  Durch  Hydrosulfit  entfärbtes  Indigroth  kann  man  durch  Zusatz 
von  einer  entsprechenden  Mer\ge  von  Indigblaulösung  wieder  oxydiren; 
die  entfärbte  Indigrothlösung  wird  roth  und  Indigblau  verschwindet." 

Beispiele:  Hydrosulfit. 

Krystallisirter  Indigo-Urtyp 100    ®/o  gesetzt 

Sublimirter  Indigo 99,6  „     titrit 

5  mal  raff.  Pflanzenindigo 96    „        „  (!) 

Raff.  Indigo  rein  B.  A.  S.  F 99,5,, 

Pflanzen-Raffinade 92,5  „ 

Bengal-Indigo 65,3  „ 

Guatemala-Indigo 48,6  „ 

Bengal-Indigo 56    „ 

Java-Indigo 74    „        „ 

Geringer,  ostindischer  Indigo 37,2  „        „ 

Oudh-Indigo 55,8  „        „ 

„Im  allgemeinen  findet  man  durch  Titration  mit  Pcrmang^nat  bei 
unreinem,  besonders  bei  Pflanzen -Indigo,  im  Vergleiche  zur  Titration 
mit  Hydrosulfit  zu  hohe  Zahlen,  was  bei  der  Empfindlichkeit  des  Per- 
nianganates  und  der  Anwesenheit  leicht  oxydirbarer  Substanzen  im  Natur- 
indigo nicht  zu  verwundern  ist." 

3.  Bestimmung   von  Indigroth   und  von  indigrothhaltigen  Indigo- 
sorten. 

„Wie  schon  erwähnt  wurde,  eignet  sich  diese  Methode  auch  zur  Titration 
von  Indigroth.    Wässerige  Lösungen  von  Indigrothsulfbsäure  werden  durch 
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Hydrosulfit  entfärbt.  Als  Vergleichsindigo  benützt  man  ebenfalls  vor- 
erwähnte 0,1  ^/oige  N-Indigolösung,  da  Indigblau  und  Indigroth  das  gleiche 
Molekulargewicht  haben." 

Die  Formel  des  Indigroths  ist  wahrscheinlich  folgende : 

NH<  >C  .    C(  >NH 

\  CO  ^  \  CO  / 

NH<  >C  .    C<  >NH 

\  CO  ^  \  CO  / 

Auch  hier  bildet  sich  bei  der  Reduktion  erst  eine  Zwischenverbind- 
ung^);  dieselbe  ist  braunroth  gefärbt.  Alsdann  geht  die  Dihydroiodigo- 
rothverbindung  in  die  Leukoverbindung  des  Indigoroths  über.  Die  Gleich- 
ungen sind  dieselben,  wie  sie  vorher  bei  Indigblau  mitgetheilt  wurden. 

„Man-  titrirt  ebenso  wie  vorher  bei  Indigblau  angegeben  wurde.  Be- 
finden sich  Indigblau  und  Indigroth  neben  einander  in  Lösung,  z.  B.  bei 
Java-Indigo,  so  wird  durch  Hydrosulfit  zuerst  das  Blau  reducirt,  zuletzt 
das  Roth.  Das  Ende  der  Titration  für  Blau  erkennt  man  an  dem 
Farbenübergange  von  Blau  in  Violett.  Man  darf  auf  Blau  nicht  8o 
lange  titriren,  bis  reines  Eloth  entsteht,  sonst  bekommt  man  falsche  Zahlen 
für  Blau,  sondern  nur  gerade  so  weit,  dass  die  Flüssigkeit  im  auffallenden 
Licht  violett  und  im  durchfallenden  roth  erscheint;  dann  liest  man  die 
Kubikcentimenter  für  Blau  ab  und  titrirt  nun  bis  zum  Verschwinden  von 
Roth  und  liest  wieder  ab.  Die  Differenz  der  beiden  abgelesenen  Zahlen 
entspricht  dem  vorhandenen  Indigoroth." 

Beispiele: 

Java-Indigo    I  (1  g  in  Liter)  ergab  65,4  ®/o  Indigblau, 

I                                „  5,2^0  Indigroth, 

II                                „  76,9  ö/o  Indigblau, 

II                                „  6,6^0  Indigroth. 


1)  W.Vau  bei,  Zcitschr.  angew.  Ch.  14,  892,  1901;  Cheiii.  Ztg.  25,  725,  1901. 
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Das  Zinnchlorür  verdankt  seine  Verwendung  als  Reduktionsmittel 
seiner  energischen  Wirkung.  Es  selbst  wird  dabei  zu  Zinnchlorid  um- 
gewandelt : 

SnCla  +  2HC1  =  SnCl^  -f  H^. 

Ein  Molekül  Zinnchlorür  entspricht  also  zwei  Atomen  Wasserstoff  und 
lässt  sich  hierdurch  die  reducirende  Wirkung  der  verbrauchten  Zinnchlorür- 
lösung  berechnen. 

Man  macht  von  der  reducirenden  Wirkung  des  Zinnchlorürs  eine 
ausgedehnte  Anwendung,  besonders,  wenn  es  sich  darum  handelt  grössere 
Moleküle  in  kleinere  charakteristische  Theile  zu  zerlegen,  aus  deren  Eigen- 
schaften dann  auf  die  Zerlegung  des  Ganzen  geschlossen  werden  kann. 
Die  Verwendung  des  Zinnchlorürs  zu  quantitativen  Bestimmungen  dürfte 
wohl  noch  auf  zahlreiche  weitere  Fälle  ausgedehnt  werden. 

Die  Eintheilung  des  Stoffes  ist  folgende: 

1.  Herstellung  der  Zinnchlorürlösung. 

2.  Verhalten  der  Nitroverbindungen. 

3.  Bestimmung  der  Nitroverbindungen. 

4.  Bestimmung    des    Amidoazobenzols    und    seiner    Sulfo- 
säuren. 

5.  Bestimmung  der  Acylsuperoxyde. 

1.  Herstellung  der  Zinnchlorürlösung. 

Die  zu  den  Bestimmungen  verwendete  Zinnchlorürlösung  kann  sauer 
oder  alkalisch  sein. 

Eine  saure  Zinnchlorürlösung  stellt  man  in  folgender  Weise 
her:  Etwa  150  g  Zinn  löst  man  in  koncentrirter  Salzsäure  auf,  giesst  die 
Lösung  klar  ab  vom  Bodensatze  und  verdünnt  sie  nach  Zusatz  von  etwa 
50  ccm  koncentrirter  Salzsäure  zu  1  1. 
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Für  die  Herstellung  einer  alkalischen  Zinnchlorürlösung 
bedarf  man  noch  einer  Sodalösung.  180  g  wasserfreie  Soda  und 
240  g  Seignettesalz  löst  man  zu  1  1.  Jenssen^)  giebt  auf  H  Tbeile 
Soda  nur  1  Theil  Seignettesalz,  doch  gelang  es  Limpricht*)  mit  eioei 
im  zuerst  angegebeneu  Verbältnisse  bereiteten  Lösung  weit  besser,  ein« 
klare,  alkalisch  reagirende  Zinnlösung  zu  erzielen. 

Zum  Zurücktitriren  benützt  man  entweder  eine  Jodlösung  oder  ein« 
Permanganatlösung.  Da  die  Zinnlösung  ihren  Titer  ändert,  ist  es  noth- 
wendig  denselben  vor  der  Ausführung  der  Analysen  mittels  der  Jod-  oder 
der  Chamäleonlösung  einzustellen. 

Man  wird  wohl  in  den  meisten  Fällen  von  der  sauren  Zinnchlorür- 
lösung Gebrauch  machen  und  sich  nur  unter  besonderen  Umständen  der 
alkalischen  Zinnchlorürlösung  bedienen. 

2.  Verhalten  der  Nitroverbindungen. 

Wie  E.  Hoff  man  und  V.  Meyer^)  gefunden  haben  und  von 
A.  Kirpal*)  weiter  bestätigt  worden  ist,  geben  die  Nitxokörper  der  aÜ" 
phatischen  Reihe  bei  der  Reduktion  mit  Zinnchlorür  zunächst  Hydroxyl' 
aminderivate.     So  entsteht  aus  Nitromethan  /?-Methylhydroxylamin. 

Nitroäthan,  Nitropropan,  Nitropentan  und  Nitropropylen  wurden  eben- 
falls untersucht  und  ergaben  anscheinend  dieselben  Resultate,  dagegen 
waren  die  Ergebnisse   bei   den    aromatischen    Nitroverbindungen  negative. 

Wir  wissen  jedoch  durch  die  Untersuchungen  von  E.  Bamberg  er, 
dass  bei  geeigneten  Versuchsbedingungen  auch  das  Phenylhydroxylamin 
aus  Nitrobenzol  erhalten  werden  kann,  so  dass  also  der  Vorgang  der 
Reduktion  folgenderniassen  verläuft: 

Unter  besonderen  Veihältnissen  lassen  sich  auch  entsprechend  die 
Azo-,  Azoxy-  und  Hydrazoverbindungeu  erhalten. 

3.  Bestimmung  der  Nitroverbindungen. 

Das  V^erfahren  ist  von  H.  Limpricht^)  im  Vereine  mit  seinen 
Schülern  ausgearbeitet  worden.  Es  beruht  auf  der  Reduktion  der  Nitro- 
gruppe  zur  Amidogruppe,  die  nach  der  Gleichung: 

NO.  -f  3SnCl,  +  6HC1  =  NH2  +  äSnCl^  +  2H2O 

1)  Jenssen,  Journ.  pr.  Ch.  78,  193. 
•^)  H.  Limpricht,  ßer.  11,  35,  1878. 

3)  E.  Hoffiuann  und  V.  Meyer,  Ber.  24,  3628,  1891. 

4)  A.  Kirpal,  Ber.  25,  1714,' 1892. 

ö)  11.  Limpricht,  Ber.  11,  35  und  40,   1878. 
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vor  sich  geht.  Aus  der  nicht  verbrauchten  Zinnchlorürlösung ,  deren 
Menge  durch  Titriren  leicht  und  scharf  zu  bestimmen  ist,  lässt  sich  dann 
der  Gehalt  an  NOg  in  der  Nitroverbindung  berechnen. 

Zur  Ausführung  der  Bestimmung  werden  ca.  0,2  g  der  Nitrover- 
bindung abgewogen  und  in  einem  100  ccm  Fläschchen  mit  10  ccm  der 
Zinnchlorürlösung  übergössen  und  einige  Minuten  erwärmt.  Nach  dem 
Erkalten  füllt  man  das  100  ccm  Fläschchen  bis  zur  Marke  mit  Wasser 
und  hebt  nach  dem  Umschütteln  von  der  so  verdünnten  Lösung  zur  Aus- 
führung der  Titration  10  ccm  heraus.  Diese  werden  in  einem  Becherglas 
mit  etwas  Wasser  verdünnt,  dann  mit  der  Sodalösung  bis  zur  vollständigen 
Auflösung  des  zuerst  entstandenen  Niederschlags  vermischt  und  nach  Zu- 
satz von  etwas  Stärkelösung  bis  zum  Eintreten  der  blauen  Färbung  mit 
der  ^/jQ  Jodlösung  versetzt. 

Die  Berechnung  lässt  sich  Jer  obigen  Gleichung  entsprechend  leicht 
ausführen. 

Die  Methode  giebt  gute  Resultate  bei: 

a)  onitrobenzolsulfosaurem  Natrium,  h)  Dinitrobenzolsulfosäure, 

b)  m-nitrobenzolsulfosaurem  Natrium,  i)  Nitrotoluolsulfosäure, 

c)  p-nitrobenzolsulfosaurem  Ammonium,  k)  m-Nitrobenzolsulfamid, 

d)  o-Nitrobenzoesäure,  1)  o- Nitrophenol, 

e)  m-Nitrobenzoesäure,  m)  m-Dinitrobenzol, 

f)  m-Nitrosulfobenzoesäure,  n)  Nitrobrombenzolsulfosäure, 

g)  Nitrobrombenzoesäure,  o)  Nitrodibrombenzolsulfosäure. 

Zur  Reduktion  der  flüchtigen  Nitroverbindungen  wie  Nitrobenzol, 
Nitrotoluol,  m-Nitranilin  u.  s.  w.  verwendet  man  am  besten  eine  zuge- 
schmolzene Röhre,  die  auf  dem  Wasserbade  erhitzt  wird.  Dieselbe  hat 
keinen  Druck  auszuhalten  und  kann  deshalb  aus  gewöhnlichem  Glase 
hergestellt  werden. 

Bestätigende  Versuche  sind  von  S.  W.  Young  und  B.  E.  Swain^) 
ausgeführt  worden. 

4.  Bestimmung  des  Amidoazobenzois  und  seiner  Sulfosäuren. 

In  Folge  der  Schwierigkeit,  Amidoazobenzol  in  die  entsprechende 
Diazoverbindung  in  zu  einer  quantitativen  Analyse  geeigneten  Weise  über- 
zuführen, bedient  man  sich  in  der  Technik  der  reducirenden  Wirkung  des 
Zinnchlorürs.  Amidoazobenzol  wird  dadurch  in  Anilin  und  p-Phenylen- 
diamin  zerlegt: 

,(1)NH,  /(l)NHg 

C.H  /  +  2n,  =  CeH/  +  CgH^NH,. 

\(4)N  :  NCgH^  ^  (4)NH, 


1)  Ö.  W.  Young  und  E.  E.  Swain,  Journ.  Amcric.  Chem.  Soc.  19,  812,  1897. 
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Der  Endpunkt  wird  erkannt  durch  Eintritt  der  vollständigen  Entfärbung. 
Die  zu  benützende  Zinnchlorürlösung  wird  auf  reines  Amidoazobenzol  ein- 
gestellt. Die  Titration  erfolgt  in  salzsaurer  Lösung,  wobei  fortgesetzt  zum 
Kochen  erhitzt  wird. 

In  gleicher  Weise  werden  auch  die  entsprechenden  Sulfosäuren,  sowie 
die  von  Toluidin  und  Xylidin  sich  ableitenden  Am idoazo Verbindungen 
bestimmt. 

5.  Bestimmuiig^  der  Acylsuperoxyde. 

Die  als  Säure-  oder  Acylsuperoxyde  bezeichneten  Säure^ter  des 
Wasserstoffssuperoxyds  wie  Benzoylsuperoxyd,  (071150)202,  Phtalyl- 

superoxyd,    CgH^^^^,  u.  s.  w.  lassen  sich  nach  den  Untersuchungen 

von  H.  V.  Pech  mann    und  L.  Vanino*)    mit  Zinnchlorur  bestimmen. 

Zur  Ausführung  der  Bestimmung  erwärmt  man  eine  bekannte  Menge 
des  Superoxydes  mit  einem  bekanntem  Volum  titrirter  saurer  Stanuo- 
chloridlösung  auf  dem  Wasserbade  in  einer  Kohlendioxydatmosphäre,  bia 
nach  ca.  5  Minuten  alles  in  Lösung  gegangen  ist.  Nach  dem  Abkühlen 
titrirt  man  mit  ^/^q  Jodlösung  zurück. 

Es  wurden  für  Phtalyl superoxyd,  Cj^H^O^, 

Gefunden:  Berechnet: 

9,7  'Vo  9,8  ^'o  Sauerstoff; 

9,5  «/o 

also  eine  befriedigende  Uebereinstimmung  erreicht. 

1)  II.  V.  Pcchmaiin  und  L.  Vanino,  Ber.  27,  1513,  1894. 
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Hethode  der  Bestiiniimng  rtiircli  Enzym-  oder  Fei 

meiitwirkuiig. 


Die  Enzyme  oder  Fermente  sind  eigenartige  Stoffe,  welche  nach  Art 
ier  Katalysatoren  eine  zerlegende,  spaltende  oder  überhaupt  umsetzende 
md  umlagernde  Wirkung  auf  gewisse  Substanzen  ausüben  können.  Diese 
iVirkung  lässt  sich  mitunter  in  quantitativen  Zahlenverhältnissen  aus- 
Irücken,  und  kann  demgemäss  dieselbe  unter  einer  gesonderten  Rubrik 
:>esprochen  werden. 

Die  Einlheilung  des  Stoffes  ist  folgende: 

1.  Natur  und  Arten  der  Enzyme  oder  Fermente. 

a)  Amylolytische  Fermente. 

b)  Proteolytische  Fermente. 

c)  Ester,  Anhydride   und  Laktone  spaltende  Fermente. 

d)  Invertirende  Fermente. 

e)  Glukosid  spaltende  Fermente. 

f)  Glukosen  spaltende  Fermente. 

g)  Durch    Oxydation     oder    Spaltung    Säure    liefernde 
Fermente. 

h)  Koagulirende  Fermente. 

2.  Theorie  der  Enzym-  oder  Fermentwirkung. 

3.  Bestimmung  der  Wirksamkeit  von   Fermentlösungen. 

4.  Bestimmung  der  Wirkung  von   Di  as tasepräparaten. 

5.  BestimmungderStärke. 

6.  Bestimmung  von  Zuckerarten. 

7.  Bestimmung  des  II  arnzuckera. 

8.  Bestimmung  hei  E  i  w  e  i  s  s  s  t  o  f  f  e  n. 

9.  Bestimmung  des  Trypsina  im  Blut. 
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1.  Natur  und  Arten  der  Enzyme  oder  Fermente. 

Der  Umstand,  dass  man  die  Enzyme  nur  an  ihrer  specifischen  Wirk- 
ung, der  Zerlegung  von  gewissen  Stoffen,  ohne  dass  sie  selbst  stoffliebe 
Veränderung  dabei  erfahren,  erkennen  kann,  dass  aber  eigentliche  che- 
mische Methoden  der  qualitativen  oder  gar  quantitativen  Bestimmiug 
fehlen,  hat  es  mit  sich  gebracht,  dass  man  über  die  Natur  der  Enzyme 
im  Unklaren  ist  Vielfach  neigt  man  der  Ansicht  zu,  dass  man  es  hier 
mit  eiweissähnlichen  oder  eiweissartigen  Stoffen  zu  thun  hat  Dies  mag 
jedoch  vor  allem  in  der  Schwierigkeit  der  Trennung  und  Abscbeidoog 
gelegen  sein,  wodurch  es  den  Anschein  gewinnt,  dass  hier  solche  Stoffe 
vorliegen.  Für  Pepsin  z.  B.  ist  die  eiweissaiifige  Natur  sehr  fraglich^),  viel 
eher  ist  dieselbe  schon  für  Trypsin  oder  Diastase  anzunehmen.  Wir 
können  also  sagen,  über  die  eigentliche  Natur  der  Enzyme  wissen  wir 
nichts,  als  was  mit  ihrer  specifischen   Wirkung  zusammenhängt 

Um  einen  U eberblick  zu  erhalten,  ist  es  am  besten,  die  Enzyme 
bezw.  die  Lebewesen,  Pilze,  Bakterien  oder  Bacillen,  welche  enzynoartige 
Wirkungen  hervorbringen,  dementsprechend  in  Unterabtheilungen  unter- 
zubringen. Dies  ist  in  der  nachfolgenden  kurzen  Zusammenstellung  der 
wichtigsten  derselben  geschehen.     Man  unterscheidet: 

a)  Amylolytische  Fermente. 

Unter  amylolytischen  Fermenten  versteht  man  solche,  welche  die 
Eigenschaft  besitzen,  Starke  in  Zucker  und  zwar  in  Maltose  zu  ver- 
wandeln. 

Hierzu  gehören: 

die  Diastase  der  Gerste, 

die  Diastase  des  Speichels  oder  das  Ptyalin, 
die  Diastase  des  Pankreassaftes,  das  Amylopsin. 
Die  günstigste  Temperatur  für  die  Wirkung  der  Diastase  der  Geräte 
ist  50—60«. 

b)  Proteolytische  Fermente. 

Die  proteolytischen  oder  eiweisslösenden  Enzyme  sind  das  im  Magen- 
saft vorkommende  Pepsin,  das  Trypsin  des  Pankreassafle?,  sowie  Has 
Papa  in,  welches  aus  den  Früchten  und  dem  Milchsaft  des  Melonen- 
bannis,  Carica  papaya  gewonnen  wird.  Diese  <lrei  Enzyme  unterschei<ien 
sich  zunächst  in  Bezug  auf  die  Verhältnisse,  in  welchen  ihre  W^irkung 
am  günstigsten  ist  Pe[)sin  wirkt  nur  in  saurer,  am  besten  salzsaurer 
Lösung,  Trypsin  in  alkalischer  und  Papain  in  neutraler.  Dann  aber 
auch    diiferiren    sie    hinsichtlich    der    Spaltungsprodukte,      Pepsin    liefert 

1)  U.  Fricdcnthal,  Arch.  Aiint.   Phys.  (His-Engelniann)  Physiol.   .\hth.  1000. 
181,  iflaubt,  (Inss  das  Pepsin  und  auch  das  Papayotin  Nukleoprotcide  sind. 
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Albumosen  und  Peptone,  Trypsin  bildet  wohl  auch  Pepton  (Antipepton 
von  Kühne),  aber  ausserdem  noch  Lj^in,  Argiuin,  Histidin  (die  sogen. 
Hexonbasen),  dann  noch  Leucin,  Tyrosin.  Bei  der  Einwirkung  von 
Papain  entsteht  Globulin,  daraus  Pepton,  Leucin,  Tyrosin. 

c)  Ester,  Anhydride  und  Laktone  spaltende  Fermente. 

Von  diesen  seien  erwähnt  die  Lipase*),  welche  Fette  zerlegt  und 
in  Leber,  Magen  und  Dünndarm  vorkommt,  sowie  die  Tannin  spaltende 
Tannase*),  welche  aus  Aspergillus  niger  hergestellt  wird.  Die  Lipase  kann 
auch  wiederum  aus  Buttersäure  und  Aethylalkohol  eine  Synthese  des 
Buttersäureäthylesters  bewirken. 

d)  Invertirende  Fermente. 

Hierzu  gehört  die  Maltase,  welche  im  Pflanzenreich  und  Thier- 
reich  weit  verbreitet  ist  und  die  Fähigkeit  besitzt,  Maltose  in  Glukose  zu 
verwandeln. 

CjaHggO,!  +  HgO  =  2CgHi206. 

Das  Optimum  der  Wirkung  liegt  bei  40 ^  bei  55®  findet  Zerstörung 
statt.  Auch  in  der  Hefe  findet  sich  dieses  Ferment,  und  gelang  es 
E.  Fischer^),  die  Glukose  als  solche  bei  der  Hefegährung  der  Maltose 
in  der  Form  des  Glukosazons  nachzuweisen. 

Weiterhin  sind  noch  bekannt  die  Trehalase,  im  Aspergillus  vor- 
kommend, welche  die  Fähigkeit  besitzt,  die  Trehalose  zu  spalten,  dann 
die  Laktase,  welche  den  Milchzucker  in  die  Glukose  und  die  Galaktose 
spaltet. 

Auch  eine  Invertase  oder  ein  Invertin,  das  Rohrzucker  in  Glukose 
und  Fruktose  zerlegt,  ist  aus  der  Hefe  dargestellt  worden*). 

e)  Glukosid  spaltende  Fermente. 

Von  diesen  sind  besonders  erwähnen swerth  das  Eraulsin  und  das 
Myrosin. 

Das  Emulsin  ist  ein  in  den  Mandeln  vorkommendes  Enzym,  das 
die  Fähigkeit  besitzt,  Amygdalin,  d.  i.  das  in  den  Mandeln  vorhandene 
Glukosid  in  Glukose,  Benzaldehyd  und  Blausäure  zu  spalten.  Emulsin 
findet  sich  ausser  in  den  Mandeln  auch  noch  in  verschiedenen  anderen 
Pflanzen. 

Die  günstigste  Temperatur  liegt  bei  45 — 50 ^  bei  70®  wird  es  zerstört. 


1)  J.  II.  Kastle  und  A    S.  Locvenhart,  Amer.  Chera.  T,  24,  491,  1900. 

2)  A.  Fernbach,    Compt.   rend.    181,    1214,    1900;    H.  Pottevin,   ibid.  181, 
1215.  1900. 

3)  E.  Fischer,  Her.  28,  1433,  1895;  Zeitschr.  physiol.  Ch.  26,  74,  1898. 

4)  \ir\.  z.  B.  E.  Salkoxvski,  Zeitschr.  physiol.  Ch.  81,  304,  1900. 
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Das  My rosin,  welches  im  Senfsamen  vorkommt»  spaltet  das  darin 
befindliehe  mjronsaure  Kali  in  Glukose,  saures  schwefelsaures  Kali 
und  Senfol  nach  der  Gleichung: 

C\«H,«KS,0,o  =  CeHi.Oe  +  KHSO,  +  CgH^NCS 
Myronsaures  Kali,  Glukose,  Allylsenföl. 

f)  Glukose  spaltende  Fermente. 

Glukose  spaltende  Enzyme  finden  sich  in  den  Hefen.  Büchner^) 
gelang  es,  die  wirksame  Substanz,  die  Zymase,  von  lebenden  Zeilen 
befreit,  darzustellen.  Die  Zymase  spaltet  die  Glukose  in  Alkohol  und 
Kohlensaure. 

^'eHisOg  =  2CO2  +  2C2H5OH. 

Nebenher  bilden  sich  noch  geringe,  aber  ziemlich  konstante  Mengen 
von  Glycerin  (2,5—3,6»  und  Bernsteinsäure  (0,4—0,7%). 

Nicht  vergährbar  sind  die  Pentosen,  dagegen  aber  die  Hexosen. 
Jedoch  finden  sich  auch  bei  diesen  Ausnahmen.  Von  den  Aldosen  gähreo 
nach  E.  Fischer^)  nur  die  Glukose,  die  Mannose  und  die  Galaktose; 
dagegen  sind  die  letzteren  Formen  nicht  gahrfahig,  ebenso  wenig  wie 
Gulose,  Talose  und  Mose. 

Von  den  Ketosen  vergährt  mit  Sicherheit  nur  die  Fruktose  (=  Lävu- 
lose),  dagegen  sind  Sorbose  und  Tagatose,  sowie  auch  l-Fruktose  nicht 
gahrfahig. 

Im  übrigen  sind  nur  solche  Zucker  gährungsfähig,  die  der  Reihe  der 
Triosen,  Hexosen  oder  Monosen  angehören.  Die  Polysaccharide  vergähren 
erst  nach  der  Zerlegung.  Die  Geschwindigkeit  des  Gährprocesses  ist  eben- 
falls verschieden.     So  vergährt  die  Glukose  rascher  als  die  Fruktose. 

Die  günstigste  Temperatur  ist  25^  für  die  Vergährung,  bei  53®  h<"jrt 
die  Gährung  auf  und   bei   untergährigen  Hefen    mitunter    schon   bei  38^. 

g)  Durch  Oxydation  oder  Spaltung  Säure  liefernde  Fermente. 

Hierzu  gehören  die  die  Essigsäuregährung,  Milchsäuregährung,  Citronen- 
säuregährung  u.  s.  w.  bedingenden  Fermente. 

Unter  dem  Einfluss  des  Essigpilzes,  Mycoderma  aceti,  bildet  sich  bei 
der  Essiggährung  aus  dem  Aethylalkohol  zunächst  Aldehyd  und  dann 
Essigsäure. 

C.HsOH  +  O  =  CH3CHO  +  HjjO, 
CH3CHO  +  O  =  CH3COOH. 

1)  E.  Büchner,    Bor.   30,    117,    1110,   2GÜ8,    1897,   31,   209.  5G8,   1084,  1090, 
1531,   1898,  32.   117,  3307,   1899;  Büchner  iiml  Albert,  Ber.  33,  206,  971.  19ÖÖ. 
-')  E.  Fischer,   Ber.  23,  2137,   1890. 
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Bei   der  Milchsäuregährung    bildet  sich   aus   den    Hexosen    die 
Milchsäure  nach  der  Formel 

CeHigCg  =  2  CgHßOa, 
und  zwar  entsteht  fast  immer  die  a-Oxypropionsäure,  CH3CHOHCOOH, 
und  meist  in  ihrer  racemischen,  also  aus  d-  und  l-Milchsaure,  zusammen- 
gesetzten Form. 

Die  günstigste  Temperatur  liegt  bei  35 — 40®. 

Die  Bildung  der  Citronensäure  aus  Zuckern  durch  Citromjces 
Pfefferianus  und  glaber,  welche  von  Wehmer^)  beobachtet  und  technisch 
ausgebildet  worden  ist,  kann,  wie  auch  die  Essiggährung  als  Oxydations- 
gährung  aufgefasst  werden. 

h)  Koagulirende  Fermente. 

Hierzu  sind  zu  rechnen:  das  die  Eiweissstofie  der  Milch,  das  Kasein, 
koagulirende  Labferment,  welches  sich  in  der  Schleimhaut  des  Magens 
bildet,  ausserdem  das  die  Gerinnung  des  Blutes  bedingende  Fibrinfer- 
ment, sowie  diePektase,  welche  die  Koagulation  pektinhaltiger,  pflanz- 
licher Stofllö  bewirkt. 

2.  Theorie  der  Enzymivirkuiig. 

Obgleich  man  bereits  früher  die  Eigenschaft  der  Hefe  kannte,  an 
Wasser  einen  Stoff,  die  Invertase,  abzugeben,  der  im  Stande  ist,  Rohr- 
zucker zu  spalten,  war  doch  die  Meinung  vorherrschend,  dass  die  Gähr- 
ung  eine  Erscheinung  der  Lebensthätigkeit  der  lebenden  Zelle  sei.  Zwar 
hatte  bereits  Fast eur  die  Ansicht  ausgesprochen,  dass  in  der  Hefe  auch 
ein  die  Gährung  bewirkender  Stoff  vorhanden  sei.  Denselben  aus  den 
Hefezellen  zu  isoliren,  gelang  ihm  aber  nicht  Dies  war  erst  der  Fall, 
als  Büchner^)  seine  interessanten  Versuche  anstellte,  den  Presssaft  der 
Hefe  durch  Auspressen  unter  hohem  Druck  von  allen  lebenden  Proto- 
plasmastückchen zu  reinigen  oder  aus  den  getöteten  Hefezellen  das  be- 
treffende Enzym  mit  Glycerinwasser  zu  entziehen.  Auf  diese  Weise  er- 
hielt er  den  wirksamen  Bestandtheil  der  Hefe,  die  Zymase,  und  ver- 
mochte zu  zeigen,  dass  ihr  alle  Eigenschaften  zukommen,  wie  wir  sie 
von  jenem  Bestandtheil  der  Hefe  erwarten  durften. 

Mit  diesem  Presseaft  tritt  selbst  nach  Zusatz  von  Toluol,  Thymol, 
Glycerin  u.  dgl.,  wodurch  die  Gährthätigkeit  der  Hefe  sicher  aufgehoben 
wird,  trotzdem  die  Gährung  auf.  Man  kann  den  Presssaft  im  Vakuum 
hei  20 — 30^  C.  eintrocknen  und  erhält  so  eine  eingetrocknetem  Hühnereiweiss 
ähnliche  Masse,  welche  ebenfalls  die  Gährung  in  zuckerhaltigen  Lösungen 


1)  Wehmer,  Sitzungsber.  Berl.  Akad.  1898,  519. 

2)  E.  Buchoer,  1.  c. 
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veranlasst  Man  kann  den  Presssaft  neun  Monate  lang  anfbewahreo. 
ohne  dass  er  seine  Gährfahigkeit  verliert  Setzt  man  dem  Ptcsssaft  Blin* 
saure  zu,  so  verliert  er  seine  Wirkung;  bei  Luftdurchleiten  kehrt  die 
Wirksamkeit  wieder,  während  die  Protoplasmastückchen,  welche  etwa  noch 
vorhanden  sein  könnten,  hierdurch  sicher  abgetödtet  würden.  Bei  schnellem 
Trocknen  der  Hefe  bei  niedriger  Temperatur  und  darauffolgendem  sed» 
Stunden  langen  Erhitzen  auf  100  ^  C.  ist  die  Lebenskraft  der  Hefe  ab- 
getödtet, dagegen  ihre  Gähr Wirkung  noch  vorhanden.  Das  gleiche  Er- 
gebniss  findet  man,  wenn  Hefe  in  Aether- Alkohol  eingetragen  wird,  wo- 
durch sie  selbst  abgetödtet,  ihre  Gährwirkung  aber  nicht  aufgehoben 
wird  *). 

Alle  diese  Gründe  sprechen  dafür,  dass  wir  es  bei  der 
Gährfahigkeit  der  Hefe  und  somit  wohl  bei  allen  übrigen 
entsprechenden  Vorgängen  nicht  mit  der  Lebensthätigkeit 
der  Zelle,  sondern  mit  chemischen  Individuen  zu  thun 
haben,  welche  die  Zersetzung  bewirken. 

Diese  die  Zerlegung  bedingenden  Stoffe,  die  Enzyme  oder  Fer- 
mente sind  Katalysatoren,  d.  h.  sie  üben  ihre  zersetzende  Wirkung  aus, 
ohne  selbst  dadurch  zerstört  zu  werden.  In  gleicher  Weise,  wie  man  mit 
einem  Schlüssel  unendlich  viele  Schlösser  derselben  Art  zu  öffnen  vermag, 
so  üben  auch  die  Enzyme  und  Fermente  ihre  Wirksamkeit  aus.  (E.Fischer.) 

Andere  katalytische  Erscheinungen  sind  schon  seit  langem  bekannt, 
wie  z.  B.  die  Inversion  des  Rohrzuckers,  die  Zerlegung  der  Ester  durch 
Säuren  oder  Alkalien,  die  Vereinigung  von  W^asserstoff  und  Sauerstoff, 
von  Schwefcldioxyd   und  Sauerstoff  durch  Platin raohr  und    andere  mehr. 

Wie  die  Untersuchungen  von  G.  Bredig  und  R.  Müller  von 
Berneck^j  ergeben  haben,  wirkt  1  Grammatom  Platin  in  70  Mill. Liter 
noch  deutlich  katalytisch  auf  eine  mehr  als  millionenfache  Menge  von 
Wasserstoffsuperoxyd.  Auch  durch  organische  Fermente,  wie  z.  B.  Emulsin 
(Jacobson^)),  lässt  sich   Wasserstoffsuperoxyd  zert^etzen. 

Eine  deutliche  Analogie  zwischen  der  Wirkung  der  Platin flüssigkeit, 
die  kolloidales  Platin  enthält,  und  der  der  Fermente  zeigt  sich  darin, 
(lass  auch  die  erstere  durch  geringe  Spuren  gewisser  Gifte  inaktivirt  wird. 
Die  Platinkatalyse  des  Wasserstoffsuperoxyds  wird  schon  durch  ^/h^ixmh'.i' 
Molekül  Blausäure  im  Liter  erheblich  verzögert  und  fast  ebenso  stark 
durch  Schwefelwasserstoff,  sehr  stark  auch  durch  Merkurichlorid.  Dabei 
kann  sich  die  Platinflüssigkeit  ebenso  wie  viele  Fermentlösungen  nach 
geringen  Zusätzen  von  Cyanwasserstoff  wieder  erholen.  Uebrigens  sin<l 
nicht    alle  „Gifte"   für   die  Platinlösung    auch    Gifte    für  die  organischen 

1)  Vgl.  K.  Albort,  Bcr.  33,  3775,   1900. 

■i)  G.  Bredi-  und  R.  Müller  von  Berneck,    Zeitschr.  physik.  Ch.  81,  253, 
HK)0:  vgl.  auch  IT.  Kiiler,  Ber.  33,  3202,  1900:  G.  Zengelis,  Her.  84,  198,  1901. 
3)  J.  Jaeobsou,  Zeitschr.  physiol.  Ch.  16,  340,  1892. 
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Fermente  und  umgekehrt  Hierbei  ist  zu  bemerken,  dass  nach  den  Unter- 
suchungen von  Fiechter^)  Blausäure  zwar  den  Lebensprocess  und  die 
Entwicklung  der  Hefe  völlig  aufhebt,  dass  aber  bei  Gegenwart  beträcht- 
licher Hefemengeu  die  Fermentwirkung  nicht  sofort  vernichtet  wird. 

Die  über  die  kataljtischen  Vorgänge  gehegten  Ansichten  sind  äusserst 
zahlreich.  Eine  Klärung  ist  noch  nicht  erfolgt,  ist  auch  nach  Lage  der 
Sache  vorerst  nicht  zu  erwarten  *).  Soweit  die  durch  die  Fermente  be- 
wirkten Zerlegungen  u.  s.  w.  tbermochemisch  untersucht  sind,  lässt  sich 
mit  ziemlicher  Sicherheit  behaupten,  dass  alle  katalytischen  Vor- 
gänge exothermischer  Natur  sind;  diese  Annahme  ist  bereits  von 
mir  seit  einiger  Zeit  in  meinen  Vorlesungen  vertreten  worden,  sie  findet 
sich  auch  in  dem  Werke  von  C.  Oppenheimer,  „Fermente  und  ihre 
Wirkunger.*'  und  wird  wahrscheinlich  als  durchaus  naheliegend  schon 
früher  von  irgend  einer  anderen  Seite  ausgesprochen  worden  sein. 

Zur  Stütze  dieser  Behauptung  seien  folgende  Wärmetönuugen  an- 
geführt: 

a)  Bildung  von  Alkohol  aus  Glukose. 
CßHjgOß  =  2  C^H^O  -f  2CO2  +  42,9  Kai. 
Zieht  man  von  dieser  Zahl  die  Lösungswärme  der  Dextrose  ab  und 
fügt  die  des  Alkohols  und  der  Kohlensäure  (11,8  Kai.)  zu,  so  ergiebt  sich 
als  Endresultat  57,5  Kai. 

b)  Bildung  von  Essigsäure  aus  Acetaldehyd. 
Nur  die  Bildung  der  Essigsäure  aus  Acetaldehyd  und  nicht  die  aus 
Aethylalkohol  ist  gemessen  worden  und  sie  ergiebt: 

CgH^Oaq  +  O  =  CgH^Ogaq  +  66,8  Kai. 

c)  Die  Zerlegung  von  Essigäther 
durch  geringe  Mengen  ebenfalls  katalytisch  wirkender  Säure   bezw.  schon 
durch  Wasser  nach  längerer  Einwirkungsdauer  ist  ebenfalls  exothermischer 
Natur.       CHgCOOCaHsaq  +  H^O  =  CH3COOH  -f  G^H-OH  +  2,0  Kai. 

d)  Zerlegung  des  Wasserstoffsuperoxyds. 

Ef.Aaq  =  H,0-j- 0  +  23,1  Kai. 

In  saurer  Lösung   ist   dies,    wie   die  Untersuchungen  von  Bredig 

und    Müller    von    Berneck    ergeben     haben,    eine    monomolekulare 

Reaktion,    die   nach  obiger  Gleichung    und  nicht  nach  der  folgenden   vor 

sich  geht.  2  H,,0^  =  2  HjjO  +  O^,. 

1)  Fiecliter,  Wirk.  d.  lilaus.,  Diss.  Rasel,  1875  und  Op  pc  uhci  ni  er,  Fer- 
moiite  und  ihre  Wirkungen,  Leipzig  1900. 

'^)  Vg^'  liicrzu  auch  W.  Ostwuld,  „Ueber  Kutalysatoron",  Vortrag,  gehalten  bei 
der  73.  Vers.  d.  Naturf.  u.  Aerzte,  IIanil)urg  1901,  dessen  Ansiebten  ich  aUerdings 
nicht  zu  theilcn  vermag. 
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In  alkalischer  Lösung  ist  der  Vorgang  infolge  der  sauren  Eigen- 
schaften des  Wasserstoffsuperoxydes  komplicirter. 

3.  Be»tiinniuiig  der  Wirksamkeit  von  Fermentlösungen. 

Von  H.  FriedenthaP)  ist  eine  Methode  der  Bestimmung  der  Wirk- 
samkeit von  Fermentlösungen  vorgeschlagen  worden,  die  auf  der  Zunahme 
der  Anzahl  der  Moleküle  bei  der  Spaltung  durch  die  Fermente 
beruht.  Als  Ausgangspunkt  für  die  Messung  der  Fermentwirkung  wird 
die  Zahl  der  durch  eine  bestimmte  Fermentmenge  in  einer  gewissen  Zeit 
gebildeten  Moleküle  genommen  und  durch  Messung  der  Gefrierponicts- 
erniedrigung  bestimmt  Als  Fermenteinheit  wird  diejenige  Menge  bezeichnet, 
welche  in  einer  Minute  in  1^/oiger  Lösung  des  zu  verdauenden  Körpers 
den  Gefrierpunkt  um  0, 1  ^  herabsetzt.  Die  Bestimmungen  werden  in  einem 
abgeänderten  Beckmann'schen  Gefrierpunktbestimmungsapparat  au8g^ 
führt,  wobei  der  Fehler  3 — 5^/o  betragen  soll. 

Anscheinend  vermag  diese  Methode  bei  vergleichenden  Untersuchungen 
ein  gutes  Bild  der  fortschreitenden  Zersetzung  durch  das  betreffende  Fer- 
ment zu  liefern,  wenngleich  sie,  sobald  verschiedenartige  Zersetzungspro- 
dukte in  Frage    kommen,   nicht   absolut  verlässliche  Werthe  geben  wird. 

4,  Bestimmung  der  Wirkung  von  DiastaseprSparaten. 

A.  Wröblewki^)   benützt   das  Verhalten    von   löslicher  Stärke  zur 
Bestimmung  der  Wirkung  von  Diastasepräparatcn.    Er  erhält  eine  solche, 
dextrinfreie  Reisstärke    dadurch,  dass  er  100  g  davon  mit  kleinen 
Quantitäten  2  ^\  o  iger  Kalilauge   verreibt,  2 — 4    Stunden  stehen    lässt,  die 
gleichmässig  gequollene  Masse  mit  2  °/o  iger  Kalilauge  portionsweise  unter 
gutem  Umrühren  versetzt,    bis  das  Ganze  ein  Volum   von  600 — 800  ccm 
einnimmt.     Die   erhaltene  gallertige  Masse    erhitzt   man   unter  Umrühren 
auf  dem  Wasserbade,   bis  sie  ganz  dünnflüssig  geworden  ist,    kocht  dann 
20  Minuten  auf  freier  Flamme,  filtrirt,  säuert  mit  Essigsäure  ganz  schwach 
an   und    fallt    mit  dem    gleichen    Vol.  95**oigen    Alkohol.     Der  Nieder- 
schlag wird  wieder  gelöst,   abermals    gefällt,   nochmals   in  einer  möglichst 
kleinen  Menge  Wasser  gelöst  und  diese  Lösung  im  dünnen  Strahle  unUr 
starkem  Umrühren  in  eine  sehr  grosse  Menge  von  absolutem  Alkohol  ge- 
gossen, der  Niederschlag  abfiltrirt,  mit  absolutem  Alkohol  und  Aether  ge- 
waschen und  im  Vakuum  getrocknet.    Es  wird  eine  Ausbeute  an  50 — 60 'V' 
löslicher  Stärke  erhalten.     Das  vollständig  getrocknete  Präparat    ist  nicht 
hygroskopisch.     Es    stellt   ein   weisses  Pulver  dar,   von  dem   3 — 4  Theile 
in   Wasser  löslich    sind.     Seine  Lösung   wird   von  Jod    blau   gefärbt  und 
redueirt  Fehling*sche  Lösung  nicht. 

1)  }I.  Fried  Ollthal,  Ceiitrbl.  f.  Physiol.  13,  481,  1899. 

2)  A.  Wi6])lew8ki,  Zeitschr.  physiol.  Ch.  24,  173,  1898. 
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Für  die  Ermittlung  der  in vertirenden  Kraft  von  Diastase- 
Präparaten  werden  für  jede  Bestimmung  2  g  lösliche  Starke  mit  20  com 
beissem  Wasser  verrieben  und  so  lange  kleine  Quantitäten  heissen  Wassers 
zugefügt,  bis  eine  gleichmässig  dicke  Masse  entstanden  ist.  Darauf  spült 
man  alles  in  ein  Becberglas  und  verdünnt  nach  dem  Erkalten  auf  100  ccm. 
Alsdann  wiegt  man  0,01  g  des  bei  60^  getrockneten  Präparats  ab,  löst  es  in 
10  ccm  Wasser,  vermischt  es  ohne  zu  filtriren  mit  50  ccm  Stärkelösung  in 
einem  verschlossenen  Kölbchen  und  erhitzt  dies  in  einem  Thermostaten 
8  Std.  lang  auf  40^  C.  Hierauf  wird  die  Flüssigkeit  aufgekocht,  um  die 
Diastasewirkung  zu  unterbrechen,  filtrirt  und  in  20  ccm  des  Filtrats  der 
Zuckergehalt  mit  Fehling'scher  Lösung  bestimmt.  Die  Maltosemenge, 
welche  auf  100  Theile  der  angewendeten  löslichen  Stärke  gebildet  worden 
ist,  dient  als  Maass  der  diastatischen  Kraft.  Wröblewski  fand  bei 
verschiedenen  Diastasepräparaten  26,9 — 65,0 ^/o  Maltose  aus  100  Theilen 
löslicher  Stärke,  wobei  zu  bemerken  ist,  dass  seine  Bestimmungsmethode 
nicht  ganz  einwandsfrei  ist^),  indem  er  5  Minuten  kocht  statt  4  Minuten, 
wie  bei  der  Maltose  üblich  ist,  und  mit  einem  festen  Faktor  umrechnet  an 
Stelle  des  empirischen. 

Weiterhin  ergaben  die  Untersuchungen  von  Wröblewski,  dass  ein 
diastatisch  unwirksames  Polysaccharid,  das  Araban,  ein  Begleiter  der 
Diastase  in  Malz  ist  und  in  allen  Diastasepräparaten  vorhanden  gewesen 
sein  muss ,  ja  den  grössten  Theil  demselben  gebildet  hat.  Es  zeigte  sich 
ferner,  dass  die  Diastase  selbst  ein  den  Albumosen  am  nächsten  stehender 
Proteinstoff  ist. 

5.  Bestimmung  der  Stärke. 

Um  die  fast  allen  auf  der  Stärkeinversion  beruhenden  Methoden  ge- 
meinsame Ueberführung  in  Dextrose  und  die  'Zuckerbestimmung  am 
Schluss  zu  sparen,  empfiehlt  J.  Krieger^)  folgendes  Verfahren  der 
Differenzbestimmung:  Er  wiegt  zweimal  je  10  g  fein  gepulvertes 
Getreide  resp.  bei  stärkearmem  Material,  wie  Kleie,  Trebern  etc.  zweimal 
je  3  g  ab.  Die  eine  Probe  wird  auf  einem  gewogenen  Filter  mit 
Wasser,  das  ca.  0,4  ®/o  schweflige  Säure  enthält,  ausgewaschen,  zum  Schluss 
mit  reinem  Wasser  nachgewaschen  und  im  Trockenschrank  anfangs  lang- 
sam, um  Verkleisterung  zu  vermeiden  und  zuletzt  bei  105^  C.  getrocknet. 
Die  zweite  Probe  wird  in  einem  Becherglase  mit  ca.  300  ccm  Wasser 
^'2  Stunde  gekocht,  nach  dem  Abkühlen  auf  80^  C.  mit  100  ccm  eines 
kalt  bereiteten  und  filtrirten  Malzauszuges  (50  g  Darrmalz  zu  1  1  Wasser) 
versetzt  und  bei  65  ^  so  lange  digerirt,  bis  alle  Stärke  gelöst  ist.  Dann 
erwärmt   man    nochmals   langsam    auf   80^  C,   kocht   darauf   ^/2  Stunde 

• 

1)  Vgl.  L.  Grünhut,  Zeitschr.  analyt.  Ch.  88,  123,  1899. 
a)  J.  Krieger,  Chem.  Ztg.  18,  Rep.  283,  1894. 
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lang,  kühlt  auf  70^  C.  ab,  setzt  nochmals  25  ccm  Malzauszug  zu  und 
behandelt  damit  bei  05**  C,  bis  alle  Stärke  verschwunden  ist  Schlie»!- 
lieh  filtrirt  man  durch  ein  gewogenes  Filter,  wäscht  mit  siedendem  Wasser 
aus  und  trocknet  bei  105^  C.  Die  Gewichtsdifferenz  der  beiden 
Filteriuhalte  entspricht  dem  Stärkegehalt. 

Nach  O.  Reinke^}  kann  man  in  der  Weise  verfahren,  dass  man 
den  Wassergehalt  der  Stärke  bestimmt,  den  nach  der  Behandlung  mit 
Malzextrakt  verbleibenden  Rückstand  abßltrirt,  trocknet  und  wagt.  Das 
an  100  ^/o  Fehlende  ist  dann  Starke  einschliesslich  anderer  löslicheo 
Stoffe;  der  ermittelte  Werth  ist  bis  zu  3^/o  höher  als  der  durch  wirk- 
liche Stärkebestimmung  bestimmte.  Verascht  man  den  abfiltrirten  Antheil 
noch,  so  kennt  man  auch  den  Aschegehalt  bezw.  den  Gehalt  ao  FAser 
und  unlöslichen  organischen  Stoffen.  Diese  Methode  gilt  speciell  für 
Schlammstärke. 

Eine  indi  rekte  Stärkebestimmung  ist  in  gleicherweise  schon 
früher  von  IT.  Schreib^)  für  den  als  Rohmaterial  der  Reisstärkefabri- 
kation dienenden  Bruchreis  vorgeschlagen  worden.  Man  ermittelt  Feuch- 
tigkeit, Asche  und  Protein,  letzteres  durch  Stickstoffbestimmung ;  für  die 
übrigen  Bestandtheile,  wie  Fett,  Zucker,  Gummi  und  Cellulose  setzt  man 
bei  Bruchreis  ein  für  allemal  0,5 ®/o  an;  das  an  lOO^/o  Fehlende  soll 
als  Stärke  angesehen  werden. 

Weiterhin  ist  noch  zu  erwähnen  die  von  A.  von  Asboth')  vorge- 
schlagene Methode  der  Fällung  der  Stärke  mit  Barytlösung  und  Alkohol. 
Hierbei  wird  jedoch  nur  unter  genauer  Einhaltung  der  Vorschriften  ein 
brauchbares  Resultat  erhalten,  andernfalls  fallt  mehr  oder  weniger  Barji 
mit  aus  und  wird  dadurch  die  Sache  durchaus  unbrauchbar. 

A.  Leclsrc*)  hat  gefunden,  dass  Stärke  und  Zucker  in  konc.  Zink- 
chloridlösung löslich  sind,  nicht  aber  Cellulose,  Fett  und  Stickstoff^ub- 
stanzen.  Er  benützt  dieses  Verfahren  zur  Bestimmung  der  Stärke  in 
Ceralien  und  Futtermitteln.  Das  Zinkchlorid  stellt  man  durch  Ein- 
wirken von  Salzsäure  auf  Zink  dar,  das  im  Ueberschuss  vorhanden  ?ein 
niuss,  setzt  dann  so  lange  konc.  Chaniäleonlösung  hinzu,  bis  das  Präparat 
entfärbt  ist,  dekautirt  in  eine  Porcellanschale,  erhitzt  zum  Sieden,  fügt 
so  lange  in  kleinen  Portionen  Ziukoxyd  hinzu,  als  dieses  noch  gelost 
wird,  lässl  erkalten   und  filtrirt.     Die  Lösung  hat  ein  spec.  Gewicht  von 

1)  O.  Reinke,  Zeitschr.  aiialyt.  Cli.  35,  Cll,   1896. 

2)  H.  Schreib,  Zeitschr.  angew.  Ch.  1888,  694;  vgl.  auch  J.  Borger,  Clioiu. 
Ztg.  14,  1440,  1890. 

'-i)  A.  V.  Asboth.  ll«>p.  aiialyt.  Ch,  7,  299;  vgl.  hierzu  A.  L.  Wiuton  jr« 
Zeitschr.  angew.  Cli.  35,  610,  1896;  (\  Monlioiin,  Zeitschr.  aiigew.  Ch.  1888,  65: 
F.  Seyfert,  ibid.  1888.  126;  A.  v.  Asboth,  Chcm.  Ztg.  12,  693,  1888  und  13,  591 
und  611,  1889;  C.  J.  Lintner,  Zeit^-hr.  angew.  Ch.  1888,  332;  Milkowski,  /ami- 
sdir.  analyt.  Ch.  21),  134,  1890. 

*)  A.  Leelerc,  Chcni.  Ztg.  14,  K.  190,  1890. 
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1,43 — 1,45.  Zur  Stärkehestimmung  wiegt  man  2  g  Getreide  bezw.  5  g 
Stroh,  Heu  u.  s.  w.  in  fein  gepulvertem  Zustande  in  eine  200  ccm 
fassende  Flasche  ein,  fügt  10  com  Wasser  hinzu  und  schüttelt  so  lange 
um,  bis  alles  gleichmässig  durchfeuchtet  ist.  Dann  versetzt  man  mit 
\aO  ccm  Zinkchloridlösung  und  erhitzt  im  Kochsalzbade  auf  108^  bei 
Getreide,  bis  Lösung  erfolgt,  bei  Stroh  mindestens  1^/2  Stunde.  Hierauf 
bringt  man  die  gesammte  Flüssigkeit  mit  Zinkchloridlösung  auf  250  ccm, 
bezw.  bei  stark  faserhaltigen  Materialien  auf  253  ccm,  um  dem  Volum 
der  nicht  gelösten  Substanz  Rechnung  zu  tragen.  Man  filtrirt,  was 
längere  Zeit  erfordert,  und  versetzt  25  ccm  des  Filtrats  mit  2  ccm  Salz- 
säure, um  die  Fällung  von  Oxychlorid  zu  verhindern  und  75  ccm 
90grädigen    Alkohol.      Alle   Starke  und    alles  Dextrin,    nicht    aber    der 


Fig.  19. 


Fig.  20. 


Zucker,  gehen  in  den  Niederschlag  ein ;  man  fiitrirtihn  nach  24 stündigem 
Stehen  durch  ein  gewogenes  Filter  ab  und  wäscht  zunächst  mit  90grädigem 
Alkohol,  der  im  Liter  5  ccm  Salzsäure  enthält,  aus,  schliesslich  mit  neu- 
tralem Alkohol  von  derselben  Stärke.  Der  Aschegehalt  und  die  ge- 
.  wohnlich  auch  vorhandene  Stickstoffmenge  des  Niederschlags  sind  zu 
bestimmen  und  entsprechend  in  Abzug  zu  bringen. 

Man  kann  nach  A.  Munsche^)  auch  die  Stärke  dadurch  bestimmen, 
dass  man  den  aus  ihr  erhaltenen  Zucker  durch  einen  Gährversuch  er- 
mittelt. Munsche  giebt  an,  dass  er  Verhältnisse  und  Bedingungen  auf- 
gefunden habe,  unter  denen  100  Theile  lufttrockener  Stärke  nach  erfolgter 
diastatischer  Verzuckerung  bei  der  Gährung  konstante  Mengen  Alkohol 
und  Kohlensäure  liefern,  nämlich  53,43  Theile  des  ersteren  und  51,29 
Theile  der  letzteren. 


l)  A.  Munsche,  Chcm.  Ztg    18,  R.  215,  1894 
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6.  Bestimmung  von  Zuckerarten. 

Das  typische  Beispiel  für  die  Zersetzung  der  Zuckerarten  ist  der 
Zerfall  der  Glukose  (Dextrose)  unter  der  Einwirkung  des  Hefeeoirm 
Hierbei  bilden  sieh  fast  quantitativ  Kohlendioxyd  und  Aethylalkohol  ludi 
der  folgenden  Gleichung: 

CeH.^Oe  =  2  CO3  +  2  C^H^OH. 

Es  verhalten  sich  nun  nicht  alle  Zuckerarten  in  gleicher  Weite. 
Die  Probe  auf  Gährfahigkeit  der  Glukosen  wird  in  einer  Schrötter- 
sehen  Gährungseprouvette  ausgeführt  (Fig.  19).  Die  Ausfuhrung  geschiebt 
in  der  Weise,  dass  man  die  zu  untersuchende  Losung  mit  etwas  Hefe 
versetzt  und  einfüllt,  bis  das  längere  Rohr  ganz  mit  Flüssigkeit  gefüllt 
ist,  damit  man  konstatiren  kann,  ob  sich  Kohlendioxyd  bildet. 

Die  von  Hayduck  empfohlene  Gährungsflasche  (Fig.  20)  ist  auch 
zu  quantitativen  Bestimmungen  geeignet.  Jedoch  wird  man  sich  auch  in 
diesem  Falle  vortheilhaft  des  von  Lohnstein  empfohlenen  Apparates 
bedienen,  der  nachstehend  beschrieben  und  unter  dem  Namen  Präci- 
sions-Gährungs-Saccharometer  bekannt  ist. 

Ebenso  wie  die  Zuckerarten  in  Bezug  auf  ihre  Gährfahigkeit  über- 
haupt Unterschiede  zeigen,  so  difieriren  sie  auch  in  ihrem  Verhalten  gegen 
die  einzelnen  Hefearten,  indem  letztere  eine  schnellere  oder  langsamere 
Gährung  bedingen. 

Zur  Bestimmung  von  Zucker  arten  mittels  Gährung  empfiehlt 
Lasch 6^)  beispielsweise  500  ccm  Würze  unter  Zusatz  von  25  gSaazer- 
Hefe  zu  vergähren.  Hierbei  wird  die  Gesammtmenge  an  Maltose, 
Dextrose  und  Rohrzucker  bestimmt,  dagegen  nicht  die  als  Maltodexlrin 
und  Isomaltose  bezeichneten  Verbindungen.  Wendet  man  an  Stelle  der 
Saazer-Hefe  den  Saccharomyces  aplculatus  für  die  Einleitung 
der  Gährung  an,  so  lässt  sich  nur  die  Menge  der  vorhandenen  Dextrose 
bestimmen.  Mit  Saccharomyces  Ivergensii  lassen  sich  Dextrose 
und  Rohrzucker  vergähren,  mit  Frohnberg-Hefe  dagegen  sowohl  die 
durch  Saazer-Hefe  vergährbaren  Zucker  als  auch  Isomaltose. 

Mit  Saccharomy  ces-Kephi  r  lässt  sich  die  Bestimmung  derLak-^ 
tose  bewirken. 

Für  die  Bestimmung  des  Rohrzuckers  neben  Milchzucker 
benützen  W.  D.  Bigelow  und  K.  P.  Mc.  Elroy^)  die  Eigenschaft 
des  Milchzuckers  durch  die  Einwirkung  des  Invertins  nicht  angegrifl'eu 
zu  werden,  wälirend  der  Rohrzucker  hierbei  invertirt  wird.  Zur  Bestimm- 
ung führen  sie  die  Inversion  des  Rohrzuckers  bei  Gegenwart  von  Fluoriden 
(20  g    KF    auf    100    ccm    Gährflüssigkeit)    aus,    wodurch    die   Zerstörung 

1)  I. lisch.'',    .Touni.   clioin.  Soc.  46.  II,  487;    Zeitsehr.    anal.  Ch.    85,  218,  1806. 
'•i)  W.  I).   Bigelow  und  K.  P.  Mo.  Elroy,  Anier.  Cheni.  Journ.  15,  608,  1893. 
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ies  Milchzuckers  vermiedeD  wird.  Bei  Gegenwart  von  Eiweissstoflfen, 
i.  B.  in  der  Milch,  wird  auch  der  Milchzucker  allmälig  angegriffen. 

M.  Jodlbauer')  hat  die  Bedingungen  genauer  studirt,  unter 
denen  man  sicher  ein  bestimmtes  Verhältniss  zwischen  dem  vergohrenen 
Zucker  und  der  gebildeten  Kohlensaure  erhält,  und  hat  daraufhin  eine 
präcise  Vorschrift  zur  Ausführung  solcher  Bestimmungen  gegeben. 

Die  Resultate  der  Vorstudien  lassen  sich  in  folgende  Sätze  zusammen- 
fassen : 

1.  Die  Produkte  der  alkoholischen  Gähruugen  sind  unter  gewissen 
Bedingungen  konstante. 

2.  Diese  Bedingungen  sind: 

a)  Die  Anwendung  einer  kräftig  entwickelten  Hefe,  die  einem  in 
Gährung  begriffenen  Substrat  entnommen  ist  und  deshalb  noch  keinen 
Verlust  an  ihren  Geweben  oder  dem  protoplasma tischen  Inhalt  ihrer 
Zellen  durch  Selbstgährung  erlitten  hat. 

b)  Das  Einhalten  eines  gewissen  Verhältnisses  von  Hefezusatz  zur 
angewandten  Zuckermenge;  die  Hefenmenge  darf  50 ^/o  des  angewandten 
Zuckers  nicht  überschreiten,  im  andern  Falle  tritt  nach  vollständiger 
Vergährung  des  Zuckers  eine  Selbstgährung  der  Hefe  ein,  die  eine  Er- 
höhung der  Gährungsprodukte  bewirkt 

c)  Der  Abschluss  von  freiem  Sauerstoff.  Das  Wachsthum  der  Hefe, 
das  immer  zum  Theil  auf  Kosten  des  vorhandenen  Zuckers  vor  sich 
geht,  wird  auf  solche  Weise  beschränkt. 

d)  Die  Anwendung  einer  geeigneten  Nährffüssigkeit.  Durch  den  im 
Verlauf  der  Gährung  stattfindenden  Stoffwechsel  werden  der  Hefe  Sub- 
stanzen entzogen,  die  sie  aber  nicht  wieder  zum  Zwecke  der  Ernährung 
verwenden  kann.  Die  Hefezelle  muss  deshalb  in  der  Gährfiüssigkeit 
Stoffe  vorfinden,  die  sie  an  Stelle  jener  ausgeschiedenen  wieder  in  sich 
aufzunehmen  vermag.  Werden  der  Hefezelle  die  zu  ihrer  Ernährung 
nothwendigen  Stoffe  vorenthalten,  so  geht  sie  in  einen  Schwächezustand 
über,  indem  sie  den  vorhandenen  Zucker  nur  sehr  langsam  und  unvoll- 
kommen umzusetzen  vermag. 

3.  Die  günstigste  Temperatur  für  den  Verlauf  der  Gährung  ist  34  ^ 

4.  Als  günstigste  Koncentration  muss  eine  solche  von  8^ /o  bezeichnet 
werden. 

5.  Von  den  bei  der  alkoholischen  Gährung  entstehenden  Produkten 
ist  die  Kohlensäure  am  leichtesten  und  genauesten  bestimmbar. 

6.  Der  Rohrzucker  und  die  wasserfreie  Maltose  liefern  durch  Ver- 
gährung 49,04 ^'o,  die  Dextrose  46,54  ^/o  Kohlensäure. 


J)  M.  Jodlbaucr,  ZeifHchr.  d.  V.  f.  d.  Rübenz.-Ind.  d.  D.  R.  38,  308;  Zeitschr. 
aoalyt.  Ch.  28,  625,  1889. 
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7.  Die  Gährdauer  ist  abhängig  von  der  zur  Vergährung  gelaDgenda 
Zuckerart.  Der  Rohrzucker  bedarf  die  doppelte  Zeit  wie  Dextrose  und 
Maltose. 

Die  vorstehenden  Sätze  zeigen,  dass  die  Bestimmung  durch  Gähroog 
im  wesentlichen  nur  Werth  hat  zur  Bestätigung  der  auf  andere  Weiae 
gefundenen  Zahlen  bezw.  um,  wenn  Zucker  neben  anderen  reducirendeo 
Körperu  vorhanden  ist,  seine  Menge  genauer  zu  ermitteln.  Jedenfalls  k 
es  aber  bei  der  Ausführung  der  Gährmethode  nöthig,  sowohl  die  Art  de» 
Zuckers  als  auch  wenigstens  annähernd  seine  Menge  zu  kennen.  Zu 
diesem  Zwecke  ist  eine  Bestimmung  des  Reduktionsvermögens  und,  soweit 
sich  die  Zuckerart  nicht  aus  den  sonstigen  Verhältnissen  ergiebt,  eine 
weitere  Prüfung  in  qualitativer  Hinsicht  erforderlich.  Man  wägt  nun  so 
viel  von  der  Substanz  ab,  dass  dieselbe  2  g  Zucker  enthält,  löst  in 
25  ccm  Wasser  und  setzt  1  ccm  der  Hay  duck 'sehen  Nährlösung  (ent- 
haltend: 0,025  g  Monokaliumphosphat,  0,0085  krjstallisirte  schwefelsaure 
Magnesia  und  0,02  g  Asparagin)  und  1  g  einer  frischen,  gereinigten,  auf 
einer  Thonplatte  entwässerten  Bierhefe  zu. 

Die  Gährung  lässt  man  in  einem  birnformigen  Köl beben  mit  weitem 
Halse  verlaufen,  welches  in  ein  Wasserbad  eingesenkt  wird,  dessen  Tem-. 
peratur  mittels  eines  Termoregulators  genau  auf  38**  gehalten  wird.  In 
das  Kölbchen  führt  eine  unten  in  eine  feine  Spitze  ausgezogene  Glas- 
röhre bis  auf  den  Boden;  dieselbe  dient  zur  Einleitung  von  Wasserstoff- 
gas während  des  Gährens.  In  den  Stopfen  des  Gährkölbchens  ist  weiter 
das  Gasableitungsrohr  eingesetzt.  Dasselbe  führt  zunächst  vertikal  auf- 
wärts und  ist  auf  dieser  Strecke  mit  einem  Liebig'schen  Kühler  um- 
geben, so  dass  die  mitverdampfenden  Flüssigkeitstheile  kondensirt  werden 
und  zurückfliessen.  Hierauf  ist  das  Rohr  im  Bogen  nach  abwärts  geführt 
und  mittels  eines  Q.uecksilberverschlusses  mit  einem  ü-förmigen  Rohr 
verbunden,  welches  Glasperlen  enthält  und  mit  konc.  Schwefelsäure  ge- 
füllt ist.  Dieses  steht  mit  einem  G  ei  ssl  er 'sehen  Kaliapparat  in  Verbind- 
ung, an  dem  statt  des  sonst  üblichen  Chlorcalciumröhrchens  zum  Zurück- 
halten des  aus  der  Kalilauge  verdunstenden  Wassers  ein  kleines,  mit 
konc.  Schwefelsäure  und  etwas  Glaswolle  beschicktes  Wasch fläschehen 
angebracht  ist.  Das  grosse  Schwefelsäurerohr  hat  den  Zweck,  die  den 
Apparat  durchströmenden  Gase  völlig  von  Wasser-  und  Alkoholdamp^ 
zu  befreien,  ehe  sie  in  den  Kaliapparat  eintreten.  Um  nach  beendeten» 
Verbuch  die  verbrauchte  Schwefelsäure  leicht  ablassen  zu  können,  bat 
Jodlbauer  dieses  Rohr  an  seiner  tiefsten  Stelle  mit  einem  durch  Glas- 
stopfen  verschliessbaren  Tubulus  versehen. 

Um  den  Verlauf  der  Gährung  besser  überwachen  zu  können,  empfiehlt 
es  sich,  zwei  Parallelversucho  nebeneinander  in  zwei  ganz  gleichen  Appa- 
raten, deren  Kölbchen  in  demselben  Wasserbade  stehen,  auszuführen. 
Der  eine  dient  zu  Prüfungen,  ob  die  Gährung  beendet  ist,  was  am  besten 
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durch  Verwendung  w)n  Phenylhydrazin  konstatirt  werden  kann.  Nach 
20  oder  bei  Rohrzucker  nach  40  Stunden  prüft  man  zuerst,  ob  kein 
Zucker  mehr  vorhanclen  ist.  Wenn  alles  vergohren  ist,  unterbricht  man 
den  Wasserstoffstroni,  erhitzt  die  Flüssigkeit  zum  Sieden,  erhält  etwa 
0  Minuten  im  Kochen  und  leitet  zuletzt  noch  20  Minuten  lang  Luft 
durch  den  Apparat. 

Die  gewogene  Kohlen dioxyd menge  wird  dann  je  nach  der  vorliegen- 
den Zuckerart  nach  dem  oben  angegebenen  Verhältniss  (6)  auf  Zucker 
umgerechnet    • 

Nach  den  Untersuchungen  von  M.  Einhorn^)  soll  der  Nachweis 
'nit  Hilfe  der  Gährprobe  noch  bei  Vio^/o  Zucker  gelingen  und  wenn 
'^lan  die  Harnprobe  vorher  gekocht  hat,  noch  von  ^20^/0,  wobei  eine 
Kontrollprobe  auszuführen  ist  (vgl.  nachstehende  Bestimmung). 

7.  Bestimmung  dos  Harnzuckers. 

Wie  schon  in  Band  I  bei  der  Bestimmung  des  specifischen  Gewichtes 
VoD  Lösungen  mitgetheilt  wurde,  lässt  sich  der  Harnzucker  durch  Gährung 
in  der  Weise  besimmen,  dass  man  vor  der  Gährung  und  nach  der  Gährung 
ciie  Dichte  des  Harns  bestimmt.  Eine  weitere  Methode  ist  die  hier  zu 
besprechende,  bei  der  man  aus  der  Menge  der  bei  der  Gährung  entstan- 
denen Kohlensäure  auf  die  Quantität  des  vorhandenen  Zuckers  schliesst. 
Für  die  Bestimmung  der  entstehenden  Kohlensäure  sind  nun  ver- 
schiedene Apparate  vorgeschlagen  worden. 

Jassoy^)  suchte  die  entstehende  Kohlensäure  durch  Absorption  in 
Alkali  zu  bestimmen,  wobei  er  die  in  der  Gährungsflüssigkeit  gelöst  ge- 
bliebene Kohlensäure  durch  Kochen  austrieb.  Hierbei  hatte  er  jedoch 
erhebliche  Verluste,  so  dass  er  nur  66^/3  ®/o  der  theoretisch  zu  erwartenden 
Gasmenge  erhielt. 

Fleischer^)  Hess  in  seinem  Gährungs-Saccharometer  die  entwickelte 
Kohlensäure  auf  eine  Quecksilbersäule  drücken  und  maass  durch  deren 
Steigen  die  Zuckermengen.  Indess  besitzt  der  betreffende  Apparat  erheb- 
liche Fehlerquellen. 

Einhorn*)  benützte  auch  eine  empirisch  graduirte  Schrötter'sche 
Gäbrungs- Eprouvette.  Er  übersah  jedoch  dabei,  worauf  Th.  Lohn  stein 
und  Spaethe^)  aufmerksam  machten,  dass  bei  dem  Abschluss  des  Harns 
im  Messrohr   ohne  Luft  eine  Abscheidung   freier  Kohlensäure    in    seinem 


1)  M.  Einhorn,    Virchow's  Archiv  102,  263;    Zdlschr.    anulyt.  Ch.  25,  603, 
1886. 

2)  Jassoy,  Apoth.  Ztg.   1896,  Nr.  5. 

3)  Fleischer,  Münch.  med.  \Vodiens<'hr.  1877,  Nr.  31. 
*)  Einhorn,  Deutsch,  med.  Woch.  1888. 

5)  Spaethe,  ibid.  lüOO,  Nr.  31. 
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i-  oder  Fenneotwitkung. 

Apparat   je  nach   der  Temperatur  erst  bei  Zuckergebalten    von  0,25  Ve 
0,35 '^/o  zu  erwarten  ist. 

Bald  darauf  konstniirten  Arndt  und  Fiebig')  Apparate,  die  Kd 
sehr  ähnlich  sehen,  und  wobei  der  Fehler  von  Einhorn  auBgement  lit. 
Sie  gaben  jedoch  ihren  Apparaten  falsche  Theilungen,  weil  sie  übersaheD, 
dass  wegen  der  stetigen  Aenderung  des  Partialdrucha  der  daselbst  befind- 
lichen Kohlensäure  die  ausgeecbiedenen  Mengen  derselben  dem  Znckn- 
gehalte  durchaus  nicht  proportional  sind. 

Tb.  Lobnstein')  konstrdirte  im  Jsbi« 
1896  ein  GähniDgs- Saccharometer,  das  dine 
Fehler  vermied ,  indesa  jedoch  nur  für  Hinie 
von  0,0  bis  0,1  "/o  Traubenzucker  verweadbir 
ist,  da  seine  Skala  nur  dies  Intervall  umfiest. 
Dementsprechend  mussten  Harne  mit  höherein 
Zuckergehalt  entsprechend  verdQnnt  nerdeo.aDil 
zwar  beruht  dies  auf  dem  Konatruktionspriocip, 
welches  es  mit  sich  bringt,  dass  die  TbeiUtriche 
mit  steigendem  Procenl^halt  immer  näher  so- 
einanderrücken.  Die  Genauigkeit  dieses  Apps- 
rates  stellte  sich  etwa  so,  dass  in  der  enten 
Hälfte  der  Skala  (U,0  bis  0,5**;o)  Fehler  bis 
zum  Höcbstbetrage  von  +.  0,03  und  in  der  [wei- 
ten Hälfte  (0,6  bis  1,0  "In)  solche  bis  +  0,08 
vorkommen.  Diese  Fehler  rühren  daher,  dsss 
annlog  der  Uebersättigung  von  Salilösungeo, 
der  Urin  eine  grössere  Menge  Kohlensäure  üb- 
.  sorbirt  zurückhält,  als  dies  nach  den  Werihea 
der  AbsorptionakoefScienten  für  die  verscbie- 
denen  Temperaluren  zu  erwarten  wäre. 

Neuerdings   hat   dann  Lohnstein^)  mt 
Abänderung    des    früheren    Apparates    gegebeu, 
IIb-,  si.  der    auch    strengeren    Anforderungen    an   seine 

Genauigkeit  genügt,  also  auch  für  wissenschaft- 
liche Zwecke  verwendbar  ist.  Dieses  Präcistons-Gährungs-Saccharo- 
metor  ist  in  Fig.  21  abgebildet.  Dasselbe  kann  bei  Urinen  verwendet 
werden,  die,  was  wohl  zu  den  Seilenheilen  gehört,  bis  zu  lu",i)  Zucket 
enthalten.  Die  Urine  brancheu  desiialb  bei  diesem  Apparat  so  gut  wie 
nie    verdünnt    zu    werden.      Ein    durch    zu    starke    Kohlen  sä  ureabsorpiion 

I]  \V1.  Tb.  1.0 

^1  Th.  Lohn«! 

1898,  Nr.  87  und  88. 

3)  Th.  Li.hnslciii,   Miinch.   med.  WiK^h.  1890,   Nr.  50:   AUg.   in«i.  Cenirilr. 
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nöglicher  Fehler  ist  in  dem  neuen  Apparate  auf  ein  Minimum  beschränkt, 
La  einmal  die  im  Harn  absolut  bleibende  COg-Menge  klein  ist  gegen  die 
gasförmig  abgeschiedene,  und  anderseits  in  Folge  davon,  dass  der  Harn 
n  einer  niedrigen  Schicht  auf  der  Oberfläche  des  Quecksilbers  ausgebreitet 
st,  eine  Uebersättigung  des  Harns  mit  Kohlensäure  äusserst  erschwert 
ist.  Deshalb  soll  der  Apparat  an  Genauigkeit  den  theuersten  Polarimetern 
gleichkommen. 

Lohnstein  betrachtet  die  Gährung  schon  nach  3  bis  4  Stunden 
für  abgeschlossen,  wenn  sie  bei  37^  stattfindet.  Nach  Versuchen  von 
Goldmann ^)  gilt  folgende  Tabelle  über  die  Zeitdauer  der  Gährung: 


banden : 

Procente : 

■ 

a                 b 

c 

d            e 

f 

g 

h 

• 

1 

3—4 

0,25 

0,30 

0,40     0,56 

0,66 

1,05 

6,20 

6,40 

6 

0,08           0,25 

0,30 

0,41     0,56 

0,68 

1,07 

6,50 

6,60 

24 

0.08—0,09     0,22 

0,27 

0,41     0,56 

0,68 

1,07 

6,50 

6,60 

48 

—             0,25 

—        — 

— 

Es  ergiebt  sich  also,  dass  die  Gährung  nach  6  Stunden  vollständig 
abgelaufen  ist,  wenn  der  Apparat  diese  Zeit  hindurch  in  einem  Wasser- 
:>ade  von  35  bis  37^  gehalten  wird. 

Weiterhin  seien  noch  einige  Zahlen  gegeben,  die  Kontrollbestimmungen 
von  Goldmann  und  Deicke  entnommen  sind.     Es  ergaben:. 

Währung:  0,30        0,35       0,53      0,55  0,60  0,83  0,91  0,97^/0 

Polarisation:        0,20        0,35       0,50      0,60  0,60  0,80  0,85  0,90  „ 

Titration:  ungenau  ungenau  ungenau  0,50  0,65  0,80  0,89  1,00  „ 

u.  8.  w. 

8.  Bestimmung  bei  Eiweissstoffen. 

J.  Effront^)  schlägt  vor,  die  Wirkung  des  Pepsins  an  einer 
Fibrinlösung  zu  untersuchen,  den  Gehalt  der  noch  fallbaren  Eiweiss- 
stoffe  durch  Fällung  mit  Tannin-Weinsäure  und  nachherige  Be- 
stimmung des  Stickstoffgehaltes  des  Niederschlags,  der  aus  Proteosen  be* 
steht,  zu  ermitteln.  Dabei  hat  sich  ergeben,  dass  die  Endprodukte  der 
Peptonisirung  der  Fällung  entgehen.  Diese  Peptone  füllt  man  mit  Phos- 
phorwolfram säure,  welche  ausserdem  auch  die  übrigen  Eiweissstofie 
fällt.  Zu  bemerken  ist  jedoch,  dass  die  Fällung  der  Peptone  bezw.  einiger 
Albumosen  wie  Deuteroalbum  ose  eine  unvollständige  bleibt. 

Bei  folgendem  Versuche  wurden  in  einer  Fibrinlösung  (5^;o)in  Zwischen- 
räumen während  der  Verdauung  mit  Pepsin  die  Proteosen  bestimmt  mit 
Tannin-Weinsäure  (I)  und  mit  Zinksulfat  (H). 

1)  F.  Gold  mann,  Ber.  deutsch,  pharm.  Ges.  10,  345,  1900. 
5J)  J.  Ef front,  Chem.  Ztg.  24,  770  and  783,  1899. 


I. 

II. 

3 

Stunden 

7,8  g 

7,5  g 

6 

»» 

7,5  g 

7,3  g 

12 

>» 

6,9  g 

6,4  g 

18 

>» 

6,0  g 

6.5  g 

24 

ff 

5.8  g 

4,9  g 

48 

»* 

5,3  g 

4,1  g 

72 

»} 

5,0  g 

3,3  g. 

510  Methode  der  Bestittimung  durch  Eozym-  oder  Fermentwirkung. 

Proteosen   in  200  ccm 

Nach 

>♦ 
I» 
»» 
»> 
ff 
ff 

Bei(]e  Bestimmungen  geben  noch  sehr  annähernde  Resultate  in  dem 
Falle,  dass  80  ^/o  der  Eiweissstoflfe  als  Proteosen  (Albumosen)  vorhanden 
sind;  die  Differenz  beträgt  nur  2 — 3  ^/o.  Ist  aber  die  Peptonißirung 
weiter  fortgeschritten,  so  tritt  der  Unterschied  deutlich  hervor.  Nach 
72  Stunden  endlich  finden  wir  nach  der  einen  Methode  50  ^/o,  nach  der 
anderen  33  ^/o  Proteosen. 

Nächstehende  Tabelle  zeigt  die  Unterschiede  der  Fällung  durch  Phos- 
phor wolfrani  säure  (I.)  gegenüber  den  als  Proteosen  noch  vorhandenen  Ge- 
sammtei  Weissstoffen  (IL). 

Von  dem  Gesammtsttckstoff  wurden  gefällt: 
I.  IL 

Nach     6  Stunden         99,4  «/o  75,2  ^/o 

„       12         „  97,0    „  61,3    „ 

„      24         „  95.0    „  51,5    „ 

,f      48         „  89,1    „  51,2    „ 

Nach  6stüudiger  Verdauung  sind  noch  75,2  ^/o  der  Gesammtei weiss- 
Stoffe  vorhanden;   in    diesem  Zeitpunkte   sind   die  stickstoffhaltigen  Stoffe 
noch    beinahe    vollständig  (99,4 *^/o)  durch  Phosphorwolframsäure  fällbar. 
Nach   12  Stunden,   wenn    die  Lösung  61,3®/o    des  Gesamratstickstoffs  an 
Proteosen  gebunden  enthält,  sind  nur  mehr  97,1  ^o   des  Gesammtstickstoffs 
fällbar  und   diese  Menge  fällbaren  Stickstoffs   nimmt   bei   fortschreitender 
Verdauung  immer  mehr  ab;  sind  endlich  nur  51,2^/o  der  gesammten  stick- 
stoffhaltigen Substanzen  in  Proteosen    vorhanden,    so   sind  9^^o   Stickstoff 
an  Substanzen  gebunden,  welche  durch  Phosphorwolfram  säure  nicht  mehr 
fällbar  sind.     Diese  Versuche    wurden  unter  solchen  Bedingungen  durch- 
geführt,   welche   die    Einwirkung   schädlicher   Fermente    vollständig   aus- 
schliesst,    und    lassen  nur   die  Folgerung  zu,    da«s  jene  Produkte,   welche 
man  mit  dem  Gesammtnamen  Peptone   bezeichnet,    noch  Substanzen   ver- 
schiedener   Natur    enthalten ,    von    welchen    die    einen    durch    Phosphor- 
wolframsäure fallbar  sind,   die  anderen  nicht.     Auch  müssen  die  Peptone 
selbst  noch  eine  Veränderung  durch  die  Einwirkung  des  Pepsins  erleiden, 
denn  da   die  Menge   der  Albumosen    nach  24  und  48  Stunden    der  Ver- 
dauung sich  nicht  geändert  hat,   konnten  jene  Produkte,   welche  in  dieser 
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Zeit  für  die  Phosphor  wolframsäure  untällbar  wurden,  ihren  Ursprung  nur 
in  den  schon  gebildeten  Peptonen  haben. 

£3  ergiebt  sich,  dass  die  Bestimmung  der  Proteosen  mittels  der 
Tannin-Weinsäure  eine  exakte  Methode  ist.  Die  Fällung  mit  Phosphor- 
wolframsaure  für  die  Bestimmung  der  Peptone  ergiebt  hingegen  nur  dann 
gute  Resultate,  wenn  die  Losung  nicht  zu  weit  verdaut  ist. 

Ueber  die  Reaktionen,  durch  welche  man  die  Produkte 
der  peptischen  und  der  pankreatischen  Verdauung  von  ein- 
ander unterscheiden  kann,  macht  V.  Harlay^)  Mittheilung. 

Die  peptische  sowohl  wie  die  pankreatische  Verdauung  des  Fibrins 
ist  keineswegs  beendigt,  wenn  die  filtrirte  und  erkaltete  Flüssigkeit  keinen 
Niederschlag  mehr  mit  Salpetersäure  liefert^  was  man  durch  weitere  Ab- 
nahme der  optischen  Aktivität  und  bei  pankreatischer  Verdauung  durch 
fortdauernde  Bildung  von  Tyrosin  zeigen  kann.  Die  durch  den  Saft 
von  Russula  delica  erhaltene  rothschwarze  Färbung  wird  durch  die  sog. 
Tyrosin ase  bedingt  und  ist  dem  Tyrosin  eigen thüml ich.  Bei  Auf- 
treten der  Färbung  kann  jedesmal  Tyrosin  isolirt  oder  wenigstens  unter 
dem  Mikroskope  nachgewiesen  werden  und  ist  also  der  Beweis  der  pan- 
kreatischen Verdauung. 

Bei  den  Peptonen  entsteht  mit  der  Tyrosinase  eine  röthliche,  später 
grüne  Farbe,  welche  letztere  auf  Zusatz  von  Alkali  eine  lebhaft  rothe 
Nuance  annimmt,  die  durch  Zusatz  von  Säure  wieder  grün  wird. 

Mit  Brom  Wasser  geben  die  Produkte  der  pankreatischen  Ver- 
dauung von  Fibrin  oder  Albumin  einen  röthlieh  gelben  Niederschlag,  der 
sich  beim  Schütteln  wieder  löst,  wobei  die  Flüssigkeit  eine  rothe  Farbe 
annimmt.  Bei  Pepsinverdauung  entsteht  die  rothe  Färbung  nicht,  gleich- 
viel, ob  die  Flüssigkeit  sauer  oder  vorher  mit  Calciumkarbonat  neu- 
tralisirt  isL 

Die  mit  Papaün  erhaltenen  Verdauungsprodukte  geben  mit  Tyrosinase 
anscheinend  dieselben  Färbungen    wie  die  mit  Pepsin   erhaltenen  Körper. 

9.  Bestimmung  des  Trypsins  im  Blut. 

Man  ermittelt  nach  F.  Martz^)  in  5  g  frisch  entfibrinirten  Blutes 
den  Gesammteiweissgehalt  und  führt  diese  Bestimmung  ebenfalls  in  einer 
gleichgrossen  Menge  desselben  Blutes  aus,  nachdem  dasselbe  der  Ein- 
wirkung des  Trypsins  überlassen  worden  ist.  Die  Differenz  der  beiden 
Bestimmungen  giebt  die  Eiweissmenge  an,  die  durch  das  Trypsin  des  Blutes 
verdaut  wurde  und  dient  als  Maass  des  vorhandenen  Trypsins. 

1)  V.  Harlay,  Jon rn.  pharm,  chira.  10,  225,  468,  1899,  11,  772,  1900;  Chem. 
Ztg.  Repert.  28,  68,  171,   1899. 

^)  F.  Martz,  J.  Pharm.  Chim.  7,  539,  1898;  Chem.  Centrbl.   1898,  II,  137. 
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Wenngleich  die  Methode  der  Bestimmung  der  Antitoxine  eine  rein 
physiologische  ist,  so  möchte  ich  doch  nicht  unterlassen,  dieselbe  hier  kurz 
zu  besprechen.  So  wenig  wir  über  die  eigentliche  Natur  der  Eniyme 
wissen,  so  wenig  wissen  wir  auch  über  die  Antitoxine.  Trotzdem  steht 
zu  erwarten,  dass  wir,  wenn  vielleicht  auch  erst  nach  längerer  Zeit,  über 
die  Natur  und  den  chemischen  Aufbau  dieser  Verbindungen  Aufschluss 
erhalten  werden,  wozu  die  endgiltige  Lösung  der  Frage  nach  der  Kon- 
stitution der  Ei  Weisskörper  wesentlich  beitragen  wird. 

Bei  den  Enzymen  können  wir  bereits  auf  Quantität  schliessen  aus 
der  Reaktionsgeschwindigkeit  ihrer  zersetzenden  Wirkung.  Aehnliches 
dürfen  wir,  wenn  auch  unter  veränderten  Umständen,  bei  den  Antitoxioen. 
Aus  dem  Grunde  glaube  ich  schon  jetzt  die  Aufmerksamkeit  der  Fach- 
genossen auf  diesen  Punkt  lenken  zu  sollen.  Ein  kurzer  Hinweis  auf 
das  Wesentlichste  dürfte  genügen.  Es  sollen  deshalb  nur  besprochen 
werden : 

1.  Theorie  der  Antitoxine. 

2.  Bestimmung  der  Antitoxine. 

1,  Theorie  der  Antitoxine. 

Die  Bezeichnung  Antitoxine  ist  im  Jahre  1893  von  Behring^)  für 
die  specifisch  giftwidrigen  Substanzen  im  Tetanusheilserum  und  im  Diphtherie- 
heilserum eingeführt  worden,  und  zwar  nennt  er  diese  wegen  ihrer  Her- 
kunft aus  dem  Blute  isopathisch  immunisirter  Thiere,  zum  Unterschiede 
von  antitoxischen  Substanzen  anderer  Herkunft,  Blutantitoxine.  Die- 
selben gehen  bei  der  Gerinnung  des  extravasculären  Blutes  in  das  Serum 
über,   in   welchem  sie  durch    intakte  Moleküle   genuiner  Eiweisskörper  re- 

i)  E.  Behring,  Deutsch,  iiied.  Wochenschr.  1899,  3. 
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präsentirt  werden.  Wasser,  Salze  und  alle  in  gesättigter  Ammonsulfat- 
lödung  gelöst  bleibenden  Serum bes tan dtheile  lassen  sich  ohne  jeden  Verlust 
an  Serum  von  dem  Albumin  und  Globulin  trennen,  aber  jeder  physikalische 
und  chemische  Eingriff,  welcher  zu  einer  Denaturirung  der  genuinen  Ei- 
weisskörper  im  Serum  führt,   hat  auch    einen  Antitoxinverlust  zur  Folge. 

Die  antitoxischeu  Eiweisskörper  fliessen  dem  Blute  aus  solchen  Zellen 
zu,  welche  während  der  Immunisirung  durch  das  Tetanusgift  bezw.  durch 
das  Diphtheriegift  Zustands-  und  Thätigkeitsänderungen  erfahren. 

Nach  den  Untersuchungen  von  Aronson  (Patentanmeldung  vom 
8.  Mai  1893)  lässt  sich  das  antitoxische  Ei  weiss  theilweise  von  dem  nicht 
antitoxischen  trennen.  Hierbei  werden  100  ccm  Blutserum  mit  100  ccm 
destillirtem  Wasser  verdünnt,  mit  30  ccm  10^/oiger  Aluminiumsulfat- 
lösung  versetzt  und  zu  der  Mischung  unter  Umrühren  ca.  4  ccm  20^/oiger 
Ammoniaklösung  gegeben.  Man  Gltrirt,  wäscht  mit  massigen  Mengen 
destillirten  Wassers  aus,  schüttelt  alsdann  den  Niederschlag  in  einem 
Schüttelapparat  24  Stunden  lang  mit  75  ccm  schwach  aramoniakhaltigen 
Wassers  (0,08  ®/o),  filtrirt  und  verdampft  das  wenig  trübe  Filtrat  im 
Vakuum  bei  möglichst  niedriger  Temperatur  zur  Trockne.  Der  Rückstand 
beträgt  ca.  0,8  g  eines  weissen  organischen  Körpers,  der  alle  Reaktionen 
der  Eiweisskörper  giebt  und  dessen  Prüfung  am  Thier  eine  ca.  100  mal 
grössere  Wirksamkeit  ergiebt  als  das  angewandte  Serum. 

Soweit  man  also  die  Antitoxine  vom  chemischen  Standpunkte  aus 
zu  beurtheilen  vermag,  sind  es  Eiweisskörper.  Ueber  den  Unterschied 
zwischen  antitoxischem  Eiweiss  und  nicht  antitoxischem  Eiweiss  wissen 
wir  ebenso  wenig  wie  über  den  von  magnetischem  Eisen  und  nicht  mag- 
netischem, abgesehen  von  dem  Nachweis  ihrer  specifischen  Funktion. 

Alle  Blutantitoxine  besitzen  weitgehende  Analogien,  die  von  Beh- 
ring für  das  Tetanusantitoxin,  von  Ehrlich  für  das  Diphtherieantitoxin 
und  durch  Martin  und  Cherrv  für  das  Schlangenantitoxin  festgestellt 
worden  sind.  Die  antitoxische  Wirkung  ist  eine  ganz  specifische  Funktion 
von  Ei  Weisskörpern,  die  im  übrigen  sich  ebenso  indifferent  verhalten  gegen- 
über dem  Thierkörper,  wie  normales  Blutei weiss. 

„Die  Specifität  der  antitoxischen  Funktion  des  Tetanusheilserums 
kommt  dadurch  zum  Ausdruck,  dass  kein  anderes  Gift  durch  Tetanus- 
antitoxin unschädlich  gemacht  wird,  als  bloss  das  von  den  Bacillen  des 
Wundstarrkrampfes  producirte  Gift.  Da  ferner  eine  andere  Leistung,  die 
über  die  Leistungen  des  normalen  Serumeiweiss  hinausginge,  dem  Tetanus- 
antitoxin nicht  zukommt,  als  die  giftwidrige,  so  giebt  es  nichts  in  der 
Welt,  wodurch  wir  ein  Tetanusantitoxin  kenntlich  machen  könnten,  als 
einzig  und  allein  die  experimentell  zu  konstatirenden  Beziehungen  zu  den 
specifischen  Eigenschaften  und  Leistungen  des  Tetanusgiftes,  die  ihrerseits 
wiederum  qualitativ  und  quantitativ  bis  jetzt  bloss  durch  die  Erzeugung 
des  Tetanus  bei  giftempfiudlichen  Thieren  erkannt  werden  können." 

Vau  bei,  Quantitative  Bcatimmung  II.  33 
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Wenn  nun  Behring  weiter  ausfuhrt,  dass  die  besondere  Wirkosg 
eines  antitoxischen  Eiweisskörpers  sich  eben  nur  gegenüber  dem  Tetanie- 
gift  äussert,  und  dass  nichts  ausserdem  auf  die  antitoxische  Krafl  des 
Tetanusheiiserums  reagirt,  so  darf  man  wohl  dem  hinzufugen,  soweit  bb 
jetzt  unsere  Kenntniss  reicht  £s  steht  zu  erwarten,  dass  wir  auch  andere 
Maasse  für  die  Wirksamkeit  eines    derartigen  Heilserums  finden  werden. 

In  seiner  Arbeit  über  die  Werthbemessung  des  Diphtheriegiftes  hatte 
P.  £hrlich^)  nachgewiesen,  dass  in  dem  Diphtheri^ift  ausser  dem 
eigentlichen  Toxin  noch  andere  Stoffe  von  sehr  geringer  Toxicitat  vor- 
handen sind,  die  aber  den  Antikörper  genau  so  binden,  wie  das  eigent- 
liche Toxin.  Diese  Stoffe,  Toxoide  genannt,  vermehrten  sich  bei  läogerem 
Stehen  der  Diphtheriebacillen,  während  die  Toxine  sich  verringerten.  Die 
Toxoide  können  nun  in  drei  Formen  gedacht  werden ;  in  einer,  in  welcher 
sie  eine  grössere  Verwandtschaft  zum  Antitoxin  haben  als  das  echte 
Toxin  (Protoxoide),  in  einer,  in  welcher  die  Verwandtschaft  genau  die 
gleiche  ist  (Syntoxoide)  und  in  einer,  in  welcher  sie  schwächer  ist  (Epi- 
toxoide  oder  Toxone). 

Die  Resultate  der  Untersuchungen  von  Ehrlich  sind  in  folgenden 
Sätzen  zusammengefasst : 

„a)  Der  Diphtheriebacill  us  producirt  zwei  Arten  von 
Substanzen:  ä)  Toxine,  ß)  Toxone,  die  beide  Antikörper 
binden. 

Toxine  und  Toxone  wurden  bei  drei  frischen  Giftbouillons  genau  in 
denselben  Mengenverhältnissen  vorgefunden." 

b)  „Die  Toxine  (und  wohl  auch  die  Toxone)  stellen  keine 
einheitlichen  Körper  dar,  sondern  zerfallen  in  mehrere 
Unterabtheilungen,  die  sich  durch  ihre  verschiedene  Avi- 
dität  gegen  das  Antitoxin  unterscheiden.  Man  unterscheidet 
daher  in  absteigender  Skala  Prototoxine,  Deuterotoxine  und  Tri- 
toxine  als  Gruppenbezeichnungen,  von  denen  also  das  letztere  die  ge- 
ringste Verwandtschaft  zum  Antitoxin  hat,  eine  Verwandtschaft,  die  aber 
immer  noch  erheblich  grösser  ist  als  die  der  Toxone." 

c)  „Mit  dieser  Eintheilung  ist  die  Komplikation  noch  nicht  erschöpft, 
sondern  es  ist  anzunehmen,  dass  jede  Toxi  na  rt  aus  genau  gleichen 
Theilen  zweier  verschiedenen  Modifikationen  besteht,  die 
sich  dem  Antitoxin  gegenüber  zwar  gleich  verhalten,  aber  unter  einander 
den  zerstörenden  Einflüssen  gegenüber  differiren.  Wahrscheinlich  sind  sie 
von  einander  etwa  so  verschieden,  wie  rechts-  und  linksdrehende  Spiel- 
arten." 

d)  „Von  diesen  beiden  Modifikationen  geht  die  eine,  die  wir  aL< 
a-Modifikation    bezeichnen    wollen,    ausserordentlich    leicht    bei    allen 

1)  r.  Ehrlir-h,  Deutsch,  med.  Wochen  sehr.  1808,  595;  vgl.  hierzu  Th.  Minlsen. 
Oversigt  <»ver  Videnskabcriies  Selskn])s  Forhandliuger  1899,  Nr.  2. 
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Toxinen  in  Toxoid  über.  Diese  Umwandlung  wird  schon  während  der 
Giftbereitung  im  Brutschrank  eingeleitet,  manchmal  sogar  beendet  Die 
vollständige  und  reine  Umwandlung  der  a-Modifikation  in  Toxoid,  die 
mehr  oder  weniger  partiell  in  allen  durch  die  Beobachtung  gegebenen 
Kurven  erkennbar  ist,  führt  dahin,  dass  in  der  entsprechenden  Zone  wegen 
des  Schwundes  der  einen  Hälfte  des  Giftes  ein  halbwerthiges  Gift  übrig 
bleibt,  welches  wir  Hemitoxin  nennen  wollen.*' 

e)  „Die  zweite  Modifikation  im  Sinne  von  Satz  c,  die  wir  /?- Modi- 
fikation nennen  wollen,  ist  bei  den  verschiedenen  Abarten  des  Giftes, 
den  Prototoxinen,  den  Deuterotoxinen  und  Tritotoxinen  verschieden  halt- 
bar. Relativ  leicht  zerstörbar  ist  das  /?-Tritoxin,  das  gelegentlich  schon 
im  Brutofen  zerstört  werden  kann.  Weit  haltbarer  ist  das  /?-Protoxin, 
das  immer  erst  beim  Lagern  der  Bouillon,  und  zwar  gewöhnlich  erst 
nach  mehreren  Monaten  in  Toxoid  übergeht  Die /?- Modifikation  des 
Deutero-toxin  s  endlich  ist,  wenn  die  Bouillon  unter  gehörigen  Vor- 
sichtsmassregeln aufbewahrt  wird,  vollkommen  stabil.  Auf  diese  Weise 
erklärt  sich  die  von  Ehrlich,  Madsen  und  anderen  Untersuchern  fest- 
gestellte Thatsache,  dass  beim  Lagern  von  Diphtheriebouillon  schliesslich 
nach  einer  gewissen  Zeit  ein  Punkt  erreicht  wird,  von  welchem  ab  die 
Toxicität  und  die  Prüfungskonstanten  dauernd  unverändert  bleiben.  Die 
Möglichkeit  dieser  Konstanz  ist  nur  bedingt  durch  die  Stabilität  des 
/?-Deuterotoxins.  Nur  diejenigen  Gifte,  in  denen  diese  Stabili- 
tät eingetreten  ist,  dürfen  nach  der  Instruktion  als  Test- 
gifte benützt  werden." 

f)  „Nach  erfolgter  Tritoxinbildung  finden  wir  in  der  Tritoxinzone 
noch  geringe  Reste  von  Giftigkeit  vor,  etwa  so,  dass  auf  7 — 9  Theile 
Toxoid  ein  Theil  aktives  Toxin  kommt  Diese  Erscheinung  beruht  darauf, 
dass  der  Tritoxinzone  noch  geringe  Mengen  des  stabilen  Deuterotoxins 
beigemischt  sind,  die  nach  erfolgter  Umwandlung  des  gesammten  Tri- 
totoxins  in  das  entsprechende  Toxoid  mjanifest  werden." 

g)  „Bei  der  Umwandlung  von  Toxin  in  Toxoid  erfährt  die  Avidität 
zum  Antitoxin  nicht  die  geringste  Veränderung,  Es  bindet  z.  B.  das 
Toxoid  des  Prototoxins  das  Antitoxin  genau  so  stark  wie  das  Prototoxin 
selbst  (Bildung  von  Hemitoxin)." 

h)  „Die  das  Antitoxin  schwächer  bindenden  Varietäten 
des  Giftes  werden  langsamer  und  schwerer  vom  Antitoxin  neutralisirt, 
als  die  stärker  bindenden.  Daher  kommt  es,  dass  bei  gewissen  Giften 
der  Tetanusreihe  (Tetauolysin  und  Tetanospasmin)  nur  koncentrirte  Lös- 
ungen von  Antitoxin  und  Gift  schnell  und  glatt  neutralisirt  werden." 

i)  „Die  von  uns  gefundenen  Thatsachen  lassen  sich  am 
besten  dadurch  erklären,  dass  man  in  den  Giftmolekülen 
zwei  von  einander  unabhängige  Atomkomplexe  annimmt 
Der  eine  davon  ist  haptophorer  Natur  und  bewirkt  dieBind- 
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ung  an  das  Antitoxin  resp.  an  die  diesem  entsprechenden 
Seitenketten  der  Zellen.  Der  andere  Atomkomplex  ist  toxo- 
phor,  d.  h.  er  ist  die  Ursache  der  specifischen  Giftwirkung. 
Ebenso  liegt  die  Sache  bei  den  Toxonen.  Bei  diesen  ist  die  haptopbore 
Gruppe  wohl  identisch  mit  derjenigen  der  Toxine,  der  toxopbore  Atom- 
komplex aber  ist  von  schwächerer  und  andersartiger  Wirkung." 

k)  ,,Die  haptophore  Gruppe  bewirkt  es,  dass  das  Giflmolekul  an  die 
Zelle  gefesselt  wird,  und  dass  dadurch  die  letztere  dem  Einflüsse  der  toxo- 
phoren  Gruppe  unterworfen  werden  kann.  Aehnlich  verschiedene  Atora- 
gruppeu  wie  die  haptophore  und  toxophore,  sind,  wie  Dr.  Morgen roth 
wahrscheinlich  gemacht  hat,  beim  Labferment  vorhanden." 

1)  „Die  Wirkungen  der  haptophoren  und  toxophoren  Gruppe  las8en 
sich  in  gewissen  Fällen  experimentell  von  einander  trennen.  So  bindet, 
wie  Herr  Dr.  Morgen  roth  durch  successive  Injektion  von  Toxin  und 
Antitoxin  zeigen  konnte,  das  Nervensystem  des  Frosches  Tetanusgift  auch 
in  der  Kälte.  Erkrankungen  treten  aber  unter  diesen  Umständen,  ent- 
sprechend den  Angaben  von  Courmont,  nicht  auf.  Werden  dag^n 
die  Frösche,  welche  in  entsprechenden  Zeiträumen  erst  mit  Gift,  dann 
mit  Antikörpern  behandelt  sind,  in  den  Brutofen  gebracht,  so  bricht  bei 
ihnen  der  Tetanus  auch  dann  aus,  wenn  alles  cirkulirende  Gift  durcb 
den  Antiicörper  gebunden  und  letzterer  sogar  im  Ueberschuss  vorhanden 
ist.  Es  wirkt  also  die  haptophore  Gruppe  schon  in  der  Kälte,  die  toxo- 
phore  erst  in  der  Wärme  auf  die  Zellen  ein." 

„Durch  den  zeitlichen  Unterschied  in  der  Wirkung  der  haptophoren 
und  toxophoren  Gruppe  findet  auch  die  Inkubatiousperiode,  welche  fast 
allen  Inkubationsgiften  (Behring)  eigen  ist,  eine  ausreichende  Erklärung, 
nachdem  Dömitz  nachgewiesen  hat,  dass  das  Gift  vom  Nervensystem 
sehr  schnell  gebunden  wird." 

ni)  „Die  toxophore  Gruppe  ist  komplicirter  gebaut  und  daher  weniger 
haltbar  als  die  haptophore.  Durch  diese  Labilität  der  toxophoren  Gruppe 
gegenüber  der  Stabilität  der  haptophoren  ist  die  quantitative  Umbildung 
von  Toxinen  in  Toxoide  verständlich.  Bei  einem  so  koniplicirten  Bau 
ist  eine  asymmetrische  Atomgruppirung  des  toxophoren  Komplexes  sehr 
wohl  denkbar,  und  eine  solche  würde  am  leichtesten  die  Anwesenheit 
zweier  Modifikationen  (a  und  ß)  in  genau  denselben  Mengen  verständlich 
machen." 

n)  „Die  unter  gewöhnlichen  Umständen  stabile,  haptophore  Gruppe 
kann  freilich  durch  stärkere  chemische  oder  physikalische  Einflüsse  (Hitze, 
Jod  u.  s.  w.)  zerstört  werden.  Erkannt  wird  diese  Zerstörung  am  ein- 
fachsten durch  die  Erhöhung  der  letalen  Dosis,  die  den  Verlust  au  bin- 
denden Gruppen   niarkirt." 

o)  :,Der  durch  die  Gifte  erzeugte  Antikörper  wendet 
sich  ausschliesslich  an  die  haptophore  Gruppe.    Dadurch,  dass 
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iT  verniittelst  dieser  haptophoren  Gruppe  das  ganze  Giftmolekül  au  sich 
iesselt,  leitet  er  auch  die  toxophore  Gruppe  von  den  Organen  ab.  Er 
t>raucht  demnach  zur  Unschädlichmachung  des  Giftes  gar  keine  Zerstör- 
ung von  dessen  toxophorem  Komplexe  zu  bewirken.*' 

p)  „Es  geht  aus  dem  Gesagten  hervor,  dass  man  speci- 
fische  Antitoxine  auch  mitToxoiden,  nicht  bloss  mitToxinen 
erzeugen  kann^  ja  hochempfindliche  Thiere  (Mäuse  und  Meerschwein- 
chen) können  gegen  Tetanusgift  nur  mit  Hilfe  von  Toxoiden  in  leichter 
und  schneller  Weise  immun isirt  werden.  Wohl  gemerkt,  handelt  es  sich 
hierbei  nur  um  die  Erzeugung  der  Grund  i  mmunität,  nicht  um  die 
Hochtreibung  des  Immun isirungsgrades,  wie  sie  zur  Heilserumgewinn- 
iing  nöthig  ist.  Hingegen  kann  sehr  wohl  die  Immunisirung  durch 
roxoide  direkt  zu  Heilzwecken  benützt  werden,  nämlich  dann,  wenn  es 
sich  darum  handelt,  kranke  und  daher  überempfindliche  Individuen  in 
möglichst  schonender  Weise  aktiv  zu  immunisiren." 

q)  „Bei  den  natürlichen  Immunisirungen,  also  bei  derjenigen 
Form,  bei  welcher  nicht  die  isolirten  Gifte,  sondern  die  Krankheitserreger 
selbst  in  Frage  kommen,  spielen  wahrscheinlich  die  Toxone,  d.  h.  die 
natürlichen  Analoga  der  Toxoide  eine  hervorragende  Rolle.  Die  Toxoide 
kommen  hierbei  nicht  in  Frage,  da  sie  ja  erst  ein  Zersetzungsprodukt  des 
fertigen  Giftes  sind.  Man  wird  auch  daran  denken  müssen,  dass  ein 
Theil  der  künstlichen  Immunisirungen,  die  durch  gleichzeitige  Zufuhr  von 
Immunserum  und  lebenden  Bakterien  erfolgen  (Rinderpest,  Schweineroth- 
lauf),  und  welche,  ohne  erhebliche  Krankheitserscheinungen  zu  bedingen, 
eine  dauernde  Immunität  schaffen,  zu  einem  gewissen  Theile  ins  Gebiet 
der  Toxon immunisirung  fallen." 

*r)  „Es  ist  auch  möglich,  dass  die  Prototoxoide  unter  gewissen  Um- 
ständen im  Staude  sind,  direkt  dadurch  Heilung  zu  bewirken,  dass  sie 
vermöge  ihrer  stärkeren  Verwandtschaft  das  Gift  aus  der  Verbindung  mit 
den  Gewebselemenlen  verdrängen.  Eine  solche  Möglichkeit  wird  aller- 
dings nur  dann  gegeben  sein,  wenn  die  das  Gift  bindenden  Gruppen  in 
den  lebenswichtigen  Organen  nur  in  sehr  geringer  Menge  vorhanden  sind. 
Etwas  derartiges  liegt  vielleicht  bei  der  Diphtherie  des  Kaninchens  vor, 
während  aus  den  Wassermann 'sehen  Untersuchungen  hervorgeht,  dass 
gerade  das  Gegentheil   beim  Tetanus  Geltung  hat.** 

Ehrlich  schliesst  diese  ausserordentlich  interessanten  Darlegungen 
mit  dem  Hinweis,  dass  wohl  noch  Jahrzehnte  vergehen  mögen,  ehe  wir 
in  dieses  so  schwierige  Gebiet  vollen  Einblick  erhalten,  sowie,  dass  bei 
der  ausserordentlich  komplicirten  Zusammensetzung  der  Diphtheriekultureu 
die  Aussicht,  auf  rein  chemischem  Wege  die  specißschen  Gifte  zu  isoliren 
und  deren  Konstitution    klar   zu    legen,    in  weite  Ferne  gerückt  erscheint. 
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2.  Bestimmung  der  Antitoxine. 

Der  von  Behring  eingeführte  Begriff  der  Antitoxineinheit  basirt 
auf  der  Beobachtung,    dass    1  ccm  eines   Normalserums    des  Tetanusaoti- 
toxins   im  Mischungs versuch   0,03   g   von   einem   im   trockenen   Zustande 
sehr   gut   haltbaren   Tetanusgift    beim    Einspritzen    von    weissen    Mäusen 
gerade  noch   unschädlich   zu    machen   im  Stande   ist     Jedes  antitoxiscbe 
Serum,   von    welchem   1  ccm   genau  0^15  g   von    demselben  Gift  toxiscli 
neutralisirt,  ist  fünffach  normal;  jedes  Serum,  von  welchem  1  ccm  genau 
0,3  g  neutralirt,  ist  zehnfach  normal  u.  s.  w. 

„1    ccm     zehnfach    verdünntes    Tetanusaiititoxiu     zehnfach    oorinal 

l==  1  ccm ' — — I  leistet  danach,  wie  zuerst  stillschweigend  ge- 
schlossen und  später  experimentell  bestätigt  worden  ist,  genau  ebensoviel, 
wie  l  ccm  unverdünntes  Tetanusantitoxin  einfach  normal  (Tet.  A.  N^) 
und  wie    1    ccm    fünffach    verdünntes   Tetanusantitoxiu    normal  fünffach 


/Tet.A.N.^\  ^, 


„1  ccm  Tet.  A.  N^  repräsentirt  nun  eine  Antitoxinein- 
heit." 

„Für  das  gegenwärtig  von  den  Höchster  Farbwerken  in  den  Handel 
gebrachte  Tetanusheilserum  gilt  die  Forderung,  dass  dasselbe  in  1  ccm 
zehn  Normaleiuheiten  des  Tetanusantitoxins  enthalten  soll.  Als  Normal- 
niaass,  nach  welchem  im  Steglitzer,  jetzt  Frankfurter  Institut  für  Serum- 
prüfung  bezw.  experimentelle  Therapie  der  Werth  eines  jeden  neuen  Serums 
bemessen  wird,  dient  ein  zur  Trockne  eingedampftes,  zehnfaches  Normal- 
seruni.  Dieses  Trockenserum  hält  den  ursprünglichen  Antitoxin  werth  un- 
begrenzt lange  Zeit  ganz  unveränderlich  fest.  Von  demselben  genügt 
0,001  g,  um  0,03  g  Testgift  Nr.  1  zu  neutral isiren.  Das  Trockenserum 
ist  also  ein  Tet.  A.  N^^®  (hundertfach  normal).  Es  wird  für  immer  als 
„Tetanus- Testantitoxin*  aufbewahrt  unter  denselben  Kauteleu,  wie 
sie  von  Ehrlich  für  das  Diphtherie-Testantitoxin  genau  beschrieben  sind." 

Es  genügt,  hier  für  eines  der  Antitoxine  die  näheren  Umstände  der 
Bestimmung  kurz  dargelegt  zu  haben.  Bei  allen  anderen  ist  die  Ein- 
stellung eine  ähnliche,  indem  man  sich  der  weissen  Mäuse  oder  Meer- 
schweinchen bedient  und  feststellt,  wieviel  Antitoxin  nothwendig  ist,  um 
die  Wirkung  einer  bestimmten  Giftmenge  für  ein  gewisses  Körpergewicht 
aufzuheben. 


Register, 


A. 

Acenaphtrn  I.  212. 

Acetaldehyd  I.  81,  138,  359,  3C0,  II.  22ö 

320,  335,  336. 
Acetamid  I.  443. 
Acetanilid  I.  10,  II,  278. 
Acetessigetster  I.  246. 
Aceton   I.   48,   49,   68,  69,  81,   190,  338, 

II.  228-231,  401. 
Acetopheuon  II.  401. 
Acetyleu   I.  137,  189,   II.   376,  377.  468. 
AcetylcndikarboDsäure  I.  139,  140.  II.  73. 
Acetylaceton  II.  76. 
AcetylnaphtylamiD  II.  179. 
Acetylphenylhydraziu  II.  177. 
Acctylpropionsäure  II.  76. 
Aceitoluide  II.  178. 
Acetylzahl  der  Fette  II.  141—143. 
Acetylzahl  der  Harze  II.   144,  145. 
Aciditut  org.  Flüssigkeiten  II.  91. 
Acylsuperoxyde  II.  492. 
Adipinsäure  I.   138. 
Adonit  I.  433. 
Adsorption  I.  237. 
Aepfelsäure  I.  180,  182,  427,  II.  73,  402, 

479,  480. 
Aether  I.  68,  69,  141,  3:]8,  359,  360,  591. 
Aetherische  Ocle  II.  217. 
AethoxybcrusteinKäurc  1.  427. 
Aethylalkohol  I.   40,   48  —  49,  Ü8,  69,  97, 

lob,  104,  338,  360,  589.  591,   II.  401, 

402. 
Aethylamin  I.  210,  284,  II.  95,  162,  343. 
Aethylanilin  II.  147  —  151,  178. 
Aethyleudiamin  I.  290,  II,  96,  162. 


I 


Akonin  I.  428. 

Akonitin  I.  215,  428,  II.  106,  245. 

Akridingelb  II.  334. 

Akridinorange  I.  185. 

Akridinpikrat  I.  213. 

Albumosen  II.  25,  s.  a.  Eiweisskörper. 

Aldehyde  I.  178,  199,  546,  II.  75,  100. 

Aldol  II.  76. 

Alizarin  I.  421. 

Alizarin  S  II.  59. 

Alizariublau  S  I.  179. 

Alizaringrün  S  I.  179. 

Alizarinschwarz  S  I.  179. 

Alkaliblau  I,  417. 

Alkaloide  I.  149,  188,  196,  197,  204,  206, 

208,  209,  215,  238,  II.  105,  212,  213, 

244—246,  403—405. 
Alkapton  II.  472,  473. 
Alkohole  II.  153. 
Alkoholometer  nach  Tralles  I.  93. 
Alkylphosphorsüuren  II.  74. 
Alloxurbasen  II.  474,  475. 
Allyläthyläther  II.  377. 
All'ylalkohol  II.  163,  164—170. 
Allylamin  I.  289. 
Allylsulfid  I.  199. 
Ameisensäure  I.  46,  81,  142,  174,  263,  II. 

71,  409,  460,  461. 
Araeiscusuures  Aethyl  I.  388. 
Anüdoazobenzol  II.  491,  492. 
Amidoazobenzolsulfosäuren  I.   174,  II.  18, 

491,  492. 
Aniidobenzoi't(uuren  II.  72,  175. 
Amidodinicthylauilin  II.  182. 
Aniidoessighüurc  II.  72. 
Aniidophenole  II,  175,  182. 
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Register. 


AmidophcDol  iii.  I.   141,  333. 

Amidophenetol  II.  181. 

Araidosäuren  I.  560—662,  II.  74,  75,  266, 

267. 
Amidotetrazol  I.  277. 
AmidoverbinduD^en  alkylirte  II.   129. 
Amylalkoholl   141,338,426,  591,  il.  357. 
Amylamin  I.  285,  II.  95,  162. 
Amylaoilm  I.  338. 
Amylehlorid  I.  427. 
Amyleo  I.  338. 
Amyljodid  I.  426. 
Anethol  I.  339. 
Anisaldehyd  II.  320. 

Anilin  I.  48,  49,  141,  177,  210,  289,  292, 
338,  584—587,  591,    II.   95,  146,  147, 
148—151,  162,  168,  175,  183,  184,  331, 
332,  337,  361—362,  403. 
Anisol  II.  187. 
Anisolsyndiazocyanid  I.  317. 
Anissfiure  II.  182. 
Anthracen  I.  210,  11.  44,  355. 
Anthrachinouschwarz  I.  421. 
Anthracit  II.  10. 
AnthragaUoI  II.  210. 
Anthranilsäuremetliylestcr  II.  111. 
Antipyrin  I.  371,  372,  II.  18,  244,  293. 
Antitoxine  II.  512—518. 
Apochinin  I.  428. 
Aprikosenkernöl  I.   160,  161. 
Arabinose  I.   183,  430,  434,  II.  306,  309, 

310,  314,  315. 
Arabon säure  I.  437. 
Arachisöl  I.  160,   161. 
Araeoineter  I.  92—96. 

nach  Bolling  I.  93. 

„     Baiim6  I.  93. 

.,     Brix  I.  93. 

.,     Fuchs  I.  95. 

,,     Greiner-Friedriehs    I.  95. 

,,     Jolles  I.  96. 

,,     Ijohnstein  I.  96. 

„     Tralles  I,  93. 

„     Tisch  I.  94. 

,,     Vandcnvyvcr  I,  94. 
Arginindüorhydrat  I.  428. 
A.spuragin  I.  22,  210,  427. 
As^iaragiu säure  I.  427. 
AsymInctri^che8  Kohleustoffatom  1,   116. 
Atropiu  1.  215,  428,  11.   106,  245. 
Auramin  I.  416. 
Aurin  II.  60,  202. 
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Ausschüttelungsregel  I.   130. 
Azoschwarz  I.  418. 
Azov'erbindungen  II.  198,   199. 
Azoxanisol  I.  12. 
Azoxyphenetoi  I.  12. 
Azoxy Verbindungen  II,   198,    199. 

B. 

Baryumglyko&iat  I.   180,   183. 

Bassiaöl  I.  162. 

Baumwolle  I.  153,   154. 

Bauniwollsamenöl  8.  Kottonöl. 

Benzahlehyd  11.315,  3l7,  320,  401,  409 

Benzidin  I.   177,  II.   178,  258. 

Benzidiublau  II.  279. 

Benzin  I.  63. 

Benzoatc  II.  464. 

Benzoesnure  II.  71,  464. 

Benzoin  L  11. 

Benzol  I.  48—51,  68.  G9,   141,   15J,  210, 

338,  591,  II.  402. 
Benzophenon  I.  8,  21. 
Benzopurpurin  I.  420,  II.   56. 
Benzoylchlorid  II.  152—162. 
Benzoylsuperoxyd  II.  492. 
Bonzylamin  I.  289. 
Bernsteinsiiure  I.  138,  IL   468,  469. 
Botain  I.  292. 
Bibronifluoren  I.   11. 
Bibronipropionsäure  I.  9. 
BUirubin  II.  249. 
ßiliverdin  II.  249. 

Bismarukbraun  I.  416,  II.  257,  263,  264. 
Bittermaudelöl  II.  315,  317,  329,  401,  409. 
Bitterinau<ielwasscr  II.  315. 
Bitterstoff  II.  90. 
Blausäure  I.  300,  II.  464  —  406. 
Blut  1.   108,  500,  II.  511. 
BlutÄlbumin  II.  210,  217,  247,  248. 
Blutfarbstoff besiimmung  I.  377—381,  399. 
Braunkohle  I.  569—578,  11.  10. 
Brenn worth  1.  569,  570. 
Brenzktttechin  II.   182. 
Hrcüzt.raubeusäure  II.  76. 
Brillautgrün  I,  416. 
Brillantponeeau  II.  283. 
Brillantsebarlach  I.  420. 
Brüeke'jjches  Reagens  I.   195,   196,  11.458. 
Butler   und  Butterfett  I.    345—348,   568, 

569,  584,  II.  43,   115,  118,  124. 
Butterrefraktometer  I.  327,  346,  348. 


Cachiw  de  Ijival  I.  421. 

Garu'itclicK  Reagens  II.  401. 

Celluloiü  1.  6ÖÖ-.-jU. 

CheduliDsauio     I.  209. 

rhiiijii.n.r!..-.ii,ir^-  II.  2U. 

rhuiiirindf        140. 

ChiDBrolh  II.  211. 

1.  Cbiniuäute  I.  430. 

Chinidin  I.  215. 

ehiBin  I.  140,  215,  371,  372,  439.  U.  107. 

Chinolin  1.  33S,  II.  183. 

Chinune  1.  555,  II.  240,  241,  355. 

CliinonimldUrbstciffe  II.  203—206. 

ClunonoiimB        310. 

Chionvagerbsüure  II.  2ll. 

ChinoTBroth    I.  211. 

Clilorul  11.  330. 

Cbluratulkahol  II.  76. 

Clibrilhjdnit  I.  82,  II.  70,  401. 

Chlortuiilsiure  1.  22. 

Chlorbeniol  1.  326. 

Chk.riiitrol,i.|i,,.>l  I.  10. 

(■hU,™[„rm  I.r,H,  69,  41,  338,  361,  II.  W4. 

Cblorphenol  I.  279,  281. 

Cholsterin  I.  371,  II.  143,  U4,  172. 

rii..|!sl,Tylb<>il/i,Rl  I.  12. 

CiDChDaidin  I.  441. 

Cinchonin  I.  215,  429. 

Ciiiiiani«n;]akryli'aure  I.  II. 

Citrakonsäarp  II.  73. 

CitroDCDBluTe  1.  180,  162,  II.  73,  87,  402. 

aorgel'iche   Uethodc    1.    442,    480—492, 

495—499. 
CyaDolorm  I.  301. 
CyanphPEul  I.  278,  279—281. 
Cjan verbind II ngcD  I.  300,  II.  404^400, 
Cjiuol  I.  388. 


Cyaleii 


.  437. 


DiaiiiiDfarluUifl'e  I.  421. 

Diamjrlaniin  II.  05,  162. 

DianUse  II.  404,  500.  501. 

BiazonuiidobeDaul  I.  11,  II.  199. 
i   DiazoaiuidobrniotsiiiriiHliare  I.  174. 

DiazuBiniduveiblDdun^n    I.   11,    174,    II. 
90    270,  278,  279,  283,  284,  341, 

Diaioh/drate  I.  304—307. 

Dinzokürper    I,  339,  340,  370. 

BiaiorcakLiua   vod  Ehrlich  U,   287—290. 

Dibtoiuljernsteinsituri^  I.  22. 

nibrompriipionsiinfe  I.  9. 
'   Bichlorhyitj'ochinnndikarbonEiiureaüierl.  8. 

Dichlorphenoi  I.  3  R,  279—281. 

DiffcreuirürrHktoiuettjr  I.  322-324. 

DigilluHaänre  II    208. 

Dlhydnuindlphenj'l    I.  299,  309. 

Diisuamylamin  I.  28G. 

J^iiBobDlrltuDia  I.  286. 

Blmelkflamiu  I.  285,  H.  05. 

Diroethylanilin  I.  584-587,   501,   II.  05, 
178,  344.  351,  352. 

IMmethylcndtildt  II.  323. 

DiniothrlcngnlaklonBauru  II.  323. 

J>inielhylenglukon«aiin;  II.  323. 

DiruethjUarbamnit  II.  323. 
;    DilnclhyJenixylonKfture  II.  323. 
'   DirnfthrltoluldiD  II.  333. 

DiDitroiitban  II.  77. 

Dinitrolieniul  I.  10. 

DinilrobrombeQHil  I.  11, 

Dioxychiuon-p-dikarbonBtturccBLcr  I.  11. 

DioiTiiniiuUnure  IL  207. 

Difilienol  II.    81. 

DipbenvIamiD  II.  96,  332. 
!   iiiphi'njlnapbtyluiethan  I.  11. 
I    Dipropflamiu  1    285. 

DipralokatecliUHdiire  II.  207. 

Diasuciilion,  eUklniljtiiichF  L  113. 
I  DiiKucintioo,  hydrulyliacho  I.  114. 
[  Dilbiokarl>auiiaiiBur 
;    Uuicit  I.  432. 


Dehydrolhiotoluidin  II.   180. 
Dtlphinthrao  I.  159 
Deitrio  II.  78. 
Deilroae  8.  Glokou. 
DiEibytamin  I.  285,  II.  95. 
DilthylaDiÜD  I.  53,  II.  05,   1 
Dilihy^eadlamin  II,  96. 
DiaJIcyluUln  I,  584-587. 


EbiilliOEkup  nadi  BencTolii  I.  58. 

„  „       Brottard-Vidal  I,  57,  58. 

„      Kappeler  I.  60. 
„      MalligBDd  I.  60. 
Euhtrulb  I.  419. 
,   EicbeDgetbiUkura  II.  209. 
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Register. 


CisebHig  I.  146,  591,  s.  a.  Essigsäure. 
£i weiss  im  Haru  I.  381. 
Eiweisskörper  I.  109,  217—233,  352,  397, 
564,   565,   II.   24—29,   213—215,   247, 
248.  509—511. 
Ekgonin  I.  429. 
Ela'idostearin  I.  9. 
EllageDgerbsüurc  II.  210. 
Ellagsäure  II.  209. 
Emetin  II.  207,  245. 
Empyreuma  II.  108. 
Emulsin  II.  495.      . 
Eosin  I.  417. 
Epiguanin  I.  201. 
ErdnuBsGl  I.  160,  161,  584. 
Erdöl  I.  173. 

Erdölrückstände  I.  251,  252. 
Erythrosalze  d.  Nitrolsüurcn  I.  308. 
Erythrosin  I.  417,  II.  56. 
Erythrit  I.  433,  U.  77. 
Essigäther  I.  82. 
Essigsäure  I.  81,  142,  146,  174,  263,  338, 

591,  II.  71,  78,  79. 
Essigsaures  Amyl  I.  338. 
Extrakt  im  Wein  II.  48. 
Extraktionsapparat  von 

Baum  I.  135,  136. 

Boessneck  I.  131. 

Bremer  I.  134. 

Büttner  I.  135. 

Drechsel  I.  131. 

Förster  I.  131. 
„       Hopkins  I.  135. 

Kuoefler  I.  131. 
.,  Kräusler  I.  131. 
„       Kempel  I.  131. 

Schwarz  I.  131. 

Soxhlet  I.  131. 

Thom  I.  131. 

ToUens  (Milonc)  I,  133. 

Wroblewski  I.  135. 
„       Zulkowsky  I.  135. 
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F. 


Fette  I.  158,    159,    320,    342-352,   394. 

508,  509,  581—584,  II.  43,  79. 
Fettsäuren  I.  158,  159. 
Fibrinferment  II.  497. 
Fichtengerbsäuren  II.  204. 
Filixgcrbsäure  II.  211. 


Fleischextrakt  II.  27. 

Fleischpcpton  II.  27. 

Fliesseode  Krystalle  I.  12. 

Fluorescein  II.  59,  202. 

Formaldehyd    I.    445,    II.    97—99,    227, 

318—320,    322-324,    331—336,    338, 

408,  409,  466,  471,  472. 
Formamid  I.  443. 
Formylviolett  S4B  II.  332. 
Fraktionirte  Fällung   I.  170,    171,    174— 

176. 
Fruchtzucker  s.  Fruktose. 
Fruktose  I.   431,  436,    503,  504,    II.  306^ 

311,  312,  427,  442,  443,  447,  448. 
Fuchsin  I.  383,  416,  II.  200. 
Fukose  I.  436. 

Fumarsäure  I.  22,  139,  II.  72. 
Furfurol  I.  365,    II.  313,  314,  324—329, 

473.  474. 
Fuselöl  I.  75,  156,  157,  241,  II.  139,  140. 


G. 


Galaktose  I.  431,  436,  U.  77,  304,  306. 

Galaktonsäurc  I.  437. 

Gallein  II.  60. 

Gallenfarbstoff  II.  249. 

Galloflavin  II.  209. 

Gallussäure  II.  140,  206,  472,  473. 

Gas  I.  578,  579. 

Gerbsäuren  I.  238. 

Gerbstoffe  I.  369,  370,   II.  49,  418—421. 

Glukoheptose  I.  436. 

Glukousäure  I.  437. 

Glukooktose  I.  436. 

Glukosamin  IL  153. 

Glnkosatc  I.  180. 

Glukose  I.  108,  180,  361,  362,  430,  431, 

436.  440,   500—503,   II.  77,   153,  301, 

302,  304,  306,  311,  312,  401,  427,  442, 

443,  447,  448. 
Glukuronsäure  I.  431,  II.  310. 
Glutaminsäure  I.  427. 
Glutarsäurc  I.  138. 
Glycerin  I.  72-74,  152,   180,    338,  340, 

341,   II.  42,    77,    137—140,    153,   157, 

233,  371,  372,  406-408. 
Glycerinsäure  I.  427. 
(ilycerinphosphorsäure  II.  79,  80. 
Glycerinseifen  I.  496. 
Glykogen  I.  195,  196,  432,  504. 


Glfkokoll  II.  72,  158,  159. 
Glykole  II.  77. 
Uljkoliaure  II.  71. 
GniDatgertHäurG  U.  218. 
Guijtkol  I.  36S.  II.  225. 
Gnajakünktur  II.  60. 


Hänrnnietcr   vop   v.  FlcUcbl   1.  377,   378. 

iliniatuxylin  II.  5Q. 

HaifiBchthran  I.  161. 

Ilaoföl  I.  leo,  564. 

llaaelDDnal  L  160. 

Harn  I.  501,  503. 

Harnindikui  I.  375,  376. 

Hamilure  t.  193,  194,  199,  200,  II.  226, 

411—415,  457. 
Harnatickatorf  II.  22. 
Harnitotf    J.    191—193,    207,    208,   210, 

443,   II.   100,  103,  338,  344,  345,   380 

bis  385. 
HarDEUcker    I.   183,   501—503,    IL   307, 

507—509. 
Harzöl  I.  5S4,  II.  358,  359. 
Haiura'sche  Regei  II.  402. 
IlederlchOl  I.  ISO. 
Hebner'ache  Zahl  II.  117,  116. 
Heiiwenb  I.  570. 
Hfiulocksllare  II.  209. 
llcptun  II.  357 
IIet<TO.\nDliiia  1.  200. 
HFiui:hlor-o-Keto-j'-R-peiilru  I.   14. 
HeiaoiPthyblilben  I.  210. 
Iluxnn  II.  357. 
Heijlalkohol  I.  427. 
Ilpiylchlorid  I.  427. 
Hcirtjodid  I.  427. 
HuyUiure  I.  427. 
HippunAure  I.  162. 
Holi  L  577,  H.  10. 
Homogen tiuDslurc  II.  472,  473. 
Honig  I.  503,  504,  a.  a.  Sjrup. 
Ilumugaünren  II.  89,  384. 
Hfüranin  I.  428. 
Hydraiia  I.  290. 

ilydrawini..  II.  293,  294,  302—304. 
HydroobinüE   I,   10,  139,  IL   182. 
HydrochingnSlIiPt  II.  181. 
Hyoscyamla  J.  428. 
HypoUDlhlii  I.  199,  201. 


iDdai 


I  II.  : 


Indigo   I.    163—165,    373-377,    II.    48, 

415-417,  483-487. 
ludigroth  II.  487,  488, 
ladigoulz  I.  179. 
Indikatoren  11.  42. 
Inoüit  I,  432,  II.  305. 
luvertaae  IL  495. 
InveHzDcker  I.  82,   362,   363,   442,   443, 

465,  466,  490—496,  II,  42H,  443,  444, 

446—448. 
IslLthioDBture  II.  74. 
IsobiiltersUure  1.  82. 
laobutjlfllkohöl  J.  45. 
Isobydrobenzoinuceut  I.  11. 
laonitro«on«lon  I.  30Ö. 
IsopropylpbeQyiglykolFJlun:  L  428. 
UovideriHunfmre  1.  82. 
lUkoniäure  II,  73. 


J. 

Jodätbyl  1.  338. 

Joduuyt  I.  338. 

JodbenioräkDre  1.  175,  178,  177. 

JodeoBiQ  IL  56. 

Jodgröu  II.  201. 

Judiriinggiabl^i  der  Eiweiukarper  II,  247, 

248. 
Jodiiieihvhriiiii'tlirleminoaiumbydrozyd  I. 

287. 
Jodoform  II.  476,  477. 
Joduihl  der  EiweiHkörpcr  II.  247,  248. 
Jodzahl  der  Fetle  IL  233. 


Knllepunkt  bei  Schmicrtilen  I.  34, 
KaffeeBiure  IL  207. 
KakoobutUr  I.  160,  162,  584. 
Kakodylsaurü  II.  74. 
KiinipeobrholE  I.  415. 
Koiiipber  I.  429,  509-511. 
Kapillar>i!>i>ler  I.  240. 

Kaproniäore  IL  71. 
Kubazol  IL  180. 


KarbüQvlzahl  I.  201— 29!<. 

Karboelyril  I.  11. 

Karvol  I.  42  ä. 

Kaseia  II.  24,  216,  217,  247,  248. 

KatectiDgerbBäure  IE.  211. 

Kelol-Enol-Iaomerle  I.  311. 

K«(one  I.  555,   II,  75. 

Klarmitlel  I.  170,  445,  446,  447,  450,  460. 

KDOchenfett  I,   162. 

Kochenille  II.  56. 

KodciD  I.  215,  429;  ir.   107. 

KiillM-irki'adM-  Zahl  II.  IIS— 125. 

KofTein  I,  215,  II,  107,  245,  469—471. 

Kohle  I.  569-678,  II.  10.  43,  47. 

Kohleuhydral.'  I.  365,  394. 

KubleanAeftntuflt'  I.   147,  II.  356,  357. 

K.ibinn   I.   215,  II.   107. 

KokosnasECI  I.  162. 

Koks  II.  10. 

KotohiciD  I.  215. 

KoUidin  I.  338,  591. 

KolophoDium  II.  145. 

Koloiimeter  nach 

„       „     DuboH]  I.  356,  357. 

„       „     V.  Flcischl  I.  356,  358,  377,  378. 

„      „     Galteakaniii  I.  358,  359. 

„       ,.     Jollea  I.  358. 

„        „     Kflnig  I,  357. 

„      „     PeltM  u.  Deuivhel  1.  359. 
„     Slamiuer  I.  356. 

„       „     Wolff  I.  350,  357. 
Kolorit! iclriache  DuppolpLpetlc   voll  IIopiip. 

Seyler  I.  379—381, 
Koliaül  1.  160. 
Konchinin  I.  429. 

KoDgo  I.  421,  II.  54,  70,  279,  2M1. 
Küiiiin  L  215,  289,  438,  II,  107, 
Kiirtuüure  I,   138. 
KotnrniiicyaDid  I.  317. 
KoHoniil   I,   lUO,  161,  582.   II.    115,   Mu», 
Kreallniu  I.    185,  310,  II,  2^. 
Kr,.b.)le   I,  338,   307,   368,   II,   IÜti-170, 

221—226,  352-350, 
Kreaol  m.  li,  353-356. 
KreHOtinsüiirea  I,  HG. 
Kresyl  I.  7,  II.  362. 
Krolonöl  I.  159-161,  II.   142. 
KrolüiiHBure  I.  21. 
Kri-obydrelijulur  Puiikl  I.    14, 
Kryelallalkohol  11.  41. 
KryslallbenzDl  II.  41, 
Kryatallciilorolona  II.  41. 


Krystallvioletl  I.  215,  II. 
Kryiitallwaiawr  II.  41. 
Kuminol  II,  320. 
Kumol  I.  338,  59t. 
Kuprelo  L  428. 
Kurkuiuagelb  II,  Gl. 
Kurkumin  IL  61, 


Labferment  IL  497, 
I.aekDioid  II.  56. 
Levkmua  IL  60, 
I,apvulose  ».  Fruklo«', 

Jjirvillii,.;illrf  Jl.   70. 

LBkUmyorliiiidungfQ  I,  302. 

laktasc  IL  495. 

Uktid  I.  427 

Lakt  1  m verbind II ngcn  1,  302. 

Liikl<j.itnaiuu.|..|-  I.  92, 

Laktone  I.  437. 

Lekloae  I.  432,   436,   44t,    II.   304, 

306,  307, 
Lanuginafiure  1.  402,  403, 
lyberLbran  L  160,  161,  582, 
Li-vithin  I.  162. 
Uiiu  n.  31, 
LeindolterOl  I.   160. 
Leimil  I,  160,  582,  584, 

Loiipin  I.  427,  IL   154. 
Leukanilia  II.  20O. 
Ligroiu  I.  63,   141. 
Linioncn  I,  429, 
Liniuneotetralituuiid  I.  11. 
I.«rbeorüI  I    160,  162, 
Lli|)Ulili!;ailre  IL  90. 
Liiti'ol   II.   62, 
Lim-oÜD  IL  312. 
I.ulldiu  I.  338. 
I.iitirrjirulwr  I,  Ol, 
Lyddil  II.  362, 


M. 

Miisdiilarolli  II    305. 

Uiiklui'ln  IL  312. 

MaluchilgiÜD  I.  185,  206,  4'. 
'   Mslamiil  I.  427. 
I   Maleinsäure  1.  139,  It.  72. 


Mnloiuiiure  1.   138,  II.  72. 

Miiltasc  II.  491). 

Mnllose  I.  433—441.   4C8,   II.   305,   300, 

428,  442,  40r.. 
Maudclül  I.  160,  101,  S82— 584. 
MiimlrfsäuiT  I.  11,  427. 
Minnit  I.  431. 
Mannnheprcue  I.  43G. 
Maniiow  I,  431,  II.  312. 
MiycrWU™  Rrsgeim  I.  104.  IftO,  107,  198, 

II.  458. 
MrersrliwHntliraii  I.  IGI. 
Mtkousüur?  II    73. 
M.!««.-  I.  408—473.  II.  40. 
MeMoln'R  lllau  II    205. 
Mrlloit  II.  375. 
M.llilhMiun?  I.  22,  II.  73. 
MenhadonlhrsD   1.    IHl. 
McQlbol  I.  21,  338,  II    144,  140. 
Klerkapinii  I.  ISO. 
MraalcoaniiDre  IT.  73. 
M<'«Jin  II.  234. 
Mesitol  II.  284. 
Mttanilnäpn,-  I.  174. 
MpUivIoI  I.  48,  SO. 
MflaciunHTuem  J.  338. 
Metbüfmogbblii    .  397,  308. 
MeÜioiybiTnslem«auru  I.  427. 
IfetbylBratflicelon  II.  70. 
Mr-iIiylHlbDhul    I.   40.    48,   fiO,    08.     104, 

338,  501,  li.  90. 
MetbyluuiD  I.  203.  283. 
MelhyluDilin  II.  147—151.  102,  ITH,  351. 
Mcthrlchinoliniuitihydrat  I.  315. 
Melhyleublnu   I.  185,   317,   417.   II.  205, 

27«. 
MHhylj-riin  II.  201, 
Mpthyliiilramin  I.  277. 
Mtllivliiranet  II.  53. 
MMhyliM-iit.ise  I.   183. 

M<lliyl].b..üylakii.iiiuiimhy.lnil  I   312,  315. 
Mell]yl]nriiimi1lriihyilrat  I.  315. 
M^'lliylmi'niiiMluleniliaTiiiii   I.  201. 
Mclhylvinletl  II.'  GO. 
MHbylxHiilliiii  I.  201. 
MiMisäure  I.   IHT.  437.    IT.    71,  S2,  410. 
MLlnhüiicIicr  I.  4:i2,   4yU,   441,   4flO    4Ü7, 

400,   II.  .105,   307,   401,  443. 
MilloiiVhe  Ki'akiiii»  II,  353.  354.  45«. 
Minerali.Ii-    T.    (il  — Ü5.    .577,    582,    584, 


Mohr-Wemphar»cbe  Waage  I.  90,  Ol. 
nabli  (iprkiiil  I.  91. 
nni;b  Livrrafege  I.  Ol. 

Slolekulurrefniktion  I.  331—334. 

MnlebularrotatioD     .  439. 

Moliscb'n  ZucUrprotw  II,  321. 

UoDobraninwlophcnon  IT.  70. 

Monobranibpiiiol  1.  48,  .50. 

Mouobromnnplitalin  I.  338. 

.Manilohlonivlun  Tl.  70. 

.Alnnocblorbeniol  I.  48,  50. 

Monochloreuigsduro  I.  0,  2t,  8l. 

Moni>iodchlnnlin  I.  11. 

Jfonon)tlhyWiiHl-üllilt.>w   II.   323. 

Uannmelbflpnuiatiaaiisaurp  II.  323 

MnnoinelbylcavciusSurc  II.  333. 
I   Muiiuiiii'lliylvnziickerlaktonBaure  II.  323. 
I   Morpbin  I.  177.  197.    198,  372,    II.    100, 
I        108,  S45,  475. 
I    Mmilwnagc  von  Oechslp  I.  03. 
;   UiL-knibutter  I.  1U3. 

Myrosiii  II.  405,  49fi. 


Nn|ihlm-bii>OD  II.  377,  378. 
NapbtocyaniD  II.  279. 
Xapblol  a  I.  210,  370,  371,  1 

320,  321. 
Nupbi..!  ß  I.  15,  210,211,21 

II.  170,  200,  320. 
NupbtolilllKT  o  II.   Hf. 
Niiphtnlilther  ß  IT.    IT!'. 
Nophlolgclb  S  I.  214.  215. 
NapliloUuIfinüureti  II.  188—1! 
Niipblylaniiii  tt   T.   21,   210, 


,  200. 


Naphtvluii 


r.  210,    II.  00,  102,   181, 


1  l.  215,  441.  II.  107, 
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Nikotin  I.  215,   338,   438,   511—513,   II. 

107. 
Nitraniline  II.  176,  262. 
Nitranisol  II.  182. 
Nitrile  I.  560,  II.  131  —  133. 
Nitrobenzoesäuren  I.  144,  II.  71,  368,  369. 
Nitrobenzol  I.  338,  591,  II.  368. 
Nitrobenzolsulfosäare  II.  369. 
Nitrobenzylamin  I.  210. 
Nitroform  I.  229,  300,  301. 
NitroharnstoflF  I.  277. 
Nitroglycerin  I.  338. 
Nitrokörper  I.  299,  II.  490,  491. 
Nitrokresol  I.  11. 
Nitroldäaren  I.  308. 
Nitromethao  I.  277. 
Nitro-m-nitrochlorbenzol  I.  10. 
Nitrophenole  I.  13,  21,  276,   II.  60,  174, 

285. 
Nitro-p*phenylendiamin  II.  148. 
NitroBamine  I.  304,  305,  306,  307. 
Nitrosobenzol  II.  355. 
Nitrosodimethylanilin  IL  183. 
Nitrosogruppe  II.  316. 
Nitrosonaphtalin  II.  355. 
Nitrosonaphtol  I.  310,  II.  354. 
Nitrosopbenol  II.  353. 
Nitrotetrabrombenzol  I.  11. 
Nitrotoluol  I.  366,  367. 
Nitroniethan  I.  277. 
Nonan  II.  357. 
Nussöl  I.  160,  582. 


O. 

Ocbsenklauenöl  I.  160,  101. 

Oelc  I.  159,  339,  340,  581—584,    II.  79, 

115,  142. 
Oelsäare  I.  582. 
Oelwaage  I.  93. 
Oenotannin  II.  211. 
Oktau  I.  338. 
Oktylalkohol  I.  338. 
Oleodistearin  I.  9,  II.  236-237. 
Oleoroargarinc  I.  162. 
Olcorefraktometer  I.  343,  344,  345. 
Olivenöl  1.  160,  161,  582,  584. 
Optisch  aktive  Verbiutlungen  T.   16,  17. 
Orange  I.  II.  61. 
Orangp  III.  II.  53. 
Oranu'e  IV.  II    53. 


Orseille  II.  59. 
Osazone  I.  25,  II.  304. 
Oxalsäure   I.    119,    138,    180,    181,    182. 
206,  207-208,   209,   II.  72,  409,  410. 
'   Oxanilsänre  I.  121. 
Oxime  I.  276. 
Oxiniidoketone  I.  309. 
Oxyazokörper  I.  102,  303.  304. 
Oxybenzaldehyd  II.  76. 
Oxybensoesäure  II.  71,  74. 
Oxybenzylalkohol  II.  191—193. 
Oxybuttersäure  I.  427. 
Oxybutylaldehyd  II.  76. 
Oxyglutarsäure  II.  427. 
Oxyhilmoglobin  I.  397,  398. 


P. 

Palmitinsäure  I.  13,  188. 

Palnikemöl  I.  159,  160,   161,   162. 

Palmöl  I.  162. 

Papain  IL  404,  511. 

Papavcrin  L  215,  IL  107. 

Paraffin  L  154,  171. 

Paraffinöl  I.  577,  591. 

Paraldehyd  IL  335,  336. 

Paraxanthin  I.  201. 

Pastillenpresse  I,  575,  576. 

Pektase  II.  497. 

Pelletierin  IL  107. 

Pentachlormonobrom    a-keto-y-Rpentcn    I. 

14. 
Pentaraethylbenzol  I.  210. 
Pentamethylendiainin  I.  291. 
Pentamethyllcukauilin  I.   11. 
Pentosane  II.  313—315,  324—328. 
Pentosen  I.  183,  IL  313—315,  324—328. 
Pentose  im  Harn  IL  309,  310. 
Pepsin  IL  494,  509-511. 
Pepton  I.  381,  U.  25. 
Petroleum  I.  147,  340,  577,  582,  583  bis 

593. 
Petroleumäther  I.  63. 
Petroleum  prober  nach  Abel  I.  591,  .^92. 
I        nach  Pensky-Martens  I.  592. 
Pferdeklauenöl  L  583. 
Pfirsichkernöl  L  583. 
Phasen  regel  I.  15. 
Phenacetein  IL  59. 
Phenacetin  IL   178. 
Phcnacetolin  11.  59.. 


Register. 
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Pheoanthran  I.  126,  210. 

Phenetidin  II.  182. 

Phenol   und    Phenole    I.    141,    210,    275, 

278,    279—281,    338,   II.    70,    86,   87, 

126—129,    166—170,    221—226,    238 

bis  240,  269. 
Phenolphtalein  II.  61,  202. 
Phenolsulfosäure  I.  174. 
PheoosafraDin  II.  203. 
Phenvlakridin  II.  183. 
Phenylamidopropionsäarc  I.  428. 
Phenylbrommerkaptarsäure  II.  427. 
Phenylcystin  I.  497. 
Phcnylendiamin  m.   I.  139,  141,   II.   176, 

257,  263,  264. 
Phenylendiamin  o.  II.  257,  281. 
Phenylendiamin   p.   I.    139,    141,   II.   96, 

176,  257,  282. 
Phenylhydrazin    U.    96,    176,   177,    243, 

244,  291—310,  367,  368. 
Phenylkrotonsäare  I.  11. 
Phenyllaktosazon  II.  305. 
Phenylnialtosazon  II.  305. 
Phenylmethylakridinium  I.  312. 
Phenylsulfid  I.  338. 

Phenyltriäthylammoniomhydroxyd   I.  289. 
Phloroglucin  II.  190,  322—328! 
Phloxin  I.  417.. 
Phosphormolybd&nsäure  I.  204. 
Phosphorwolframs&ure  I.  204. 
Phtalimid  II.  182. 
Phtalsäure  m.  I.  139. 
Phtalsäure  o.  I.  11.  139,  H.  72. 
Phtalsäure  p.  I.  139. 
Phtalylamidokapronsänre  I.  428. 
Phtalylsuperoxyd  II.  472. 
Pikrinsäure  I.  126,  209—217,367,  II.  71. 
PUokarpin  I.  215. 
Pimeliifsfture  I.  138. 
Pinen  I.  430. 
Piperazin  I.  291. 
Pipekolin  I.  428. 
Piperazin  II.  96. 
Piperidin  11.  162. 
Piperonal  II.  76,  320. 
Poirrier's  Blau  II.  62. 
Polarisationsapparat 

von  Bruhns  L  452. 
„     Landolt  I.  448,  449,  450. 
„     Laurent  I.  448. 
„     Mitscherlich  I.  447. 
Soleil-Dubomi  I.  451. 


von  Solei  1-Ventzke-Scheibler  I.  451. 
„     Wild  I,  447. 
Presstalg  I.  160—162. 
Phmulinbase  II.  181. 
Propionsäure  I.  142—144,  263,  II.  71. 
Propylalkohol  I.  46. 
Propylamin  i.  I.  284. 
Propylamin  n.  I.  210,  284. 
Propylenglykol  I.  427. 
Propylenoxyd  I.  427. 
Propylpiperidin  I.  428. 
Pseudmnmnoniunibasen  I.  312 — 317. 
Pseudochlorkarbostyryl  I.  11. 
Pseudokumol  I.  339. 

Pseudoracemische  Verbindungen  I.   16,  19. 
PseudosaUe  I.  317,  318. 
PseudoSäuren  I.  294—312. 
Pulf rieh's  Refraktometer  I.  325,  326,  327 
Purinbasen  I.  200. 
Pyknometer 

nach  Boot  I.  86. 

Brühl  I.  88. 

Fuchs  I    87. 

Gockel  I.  87. 

Keatiug-Stock  I.  87. 

Kohlrausch  I.  86. 

Kopp  I.  86. 

Minozi  I.  86. 

Scheibler  I.  89. 

Sprengel-Ostwald  I.  86,  87. 

Squibb  I.  87. 
„       Zawalkiewicz  I.  89. 
Pyridin  I    339,  II.  96,   18H. 
Pyridinbasen  II.   104. 
Pyrogallol  II.  317,  324. 
Pyronine  II.  333. 
P'yrrol  II.   181. 
Pyruvinsiiure  II.  70. 


»« 


>» 


t» 


»» 


«» 


f  > 


»» 


»» 


»» 


Q. 

Quebrachogerbsäurc  II.  211. 
Quecksilberaethyl  I.  339. 
Qnecksilbeniethylhydroxy«!  I.   288. 
Quecksilherallyl  Jodid  1.  180. 
Quecksilberdiphenyl   I.   11. 
Quecksil]>erditolyl  I.   11. 
QiH'cksilhormethyl  I.  330. 
Quercit   I.  430,  11.  78. 


»» 


Racemische  Verbindoogen  I.  16,  18,  115. 
ßaffinose  I.  432,  442,  443,  468,  487—490, 

II.  359-360. 
Rapsöl  I,   IGO,  161,  583.  II.  115,  142. 
Kefmklomeler  uach  Abbe  I.  327  -  328,  329. 
„  „     F*ry  I.  320. 

„     Mack  I.  330. 
„  „     Pultrich  1,325,320,327. 

„  „     SoQilen  I.  3: 

Kpicherl-MeinBl'scbe  Zahl  11.  113,  114,  115, 
ResorciD  I.  10,  139,  141,  275,  II.  174,  277, 

35B. 
Renorciublau  II.  56. 
Reiornfin  II.  205. 
Rbamnohexose  I.  436. 
RhamnonHÜö«  I.  437. 
RbamnoBe  I.  430,  4311.  II.  300. 
Rhodaaiiu  I.  416. 
RhodanwaMeraloffalnre   I,    190,   395,  396, 

397,  11.  353. 
Ricinuiöl  I,   160,  101,  583. 
Bindalolg  I.  160,  161,  102. 
Kobbcnlhran  I.  160,  583. 
Rohfaser  I.  186,  167. 
RohwciDstein  I    144,  s.  a.  Weiuffture. 
Rohraucker  I.   105,   106,   107,   432,   440, 
441,  442,  443,  490-500,   11.   78.   311, 
401,  444—454. 
RoMll.ilin(arlF^K'ir^  I.  316.  H-   199-203. 
Roshidon  II.  205. 
Kostndulin  II.  204,  205. 
KowiMuru  II.  61,  202. 
Kfibcniucker  !.  493  —  495. 
Rübül  I.  160,  101,  583,  II.   115,  142. 
Rubi'liunitni'lrul  I.  438. 
Kuiigalliissiiure  Tl.  210, 


1   Salicrlaldeh;d  II.  76,  320. 

I   Salicylslnre  I.  146,  365,  360,  II.  87,  174, 

225. 
I   Saligeain  11.  191. 
I   Santalol  II.  144,  146. 
I   SapoDiD  I.  181,  164,  185. 
I   Säureamide  II.  129. 
>   Silareimide  II.  129. 

'   Sänren  I.  261  -270, 547—533,  IL  70—75 
■   j       89,  227. 
1   Säuretucbrfn  I.  420.  II.  202,  203. 
S«hleim»änre  I.  433,  II.  359,  360. 


BeaaemaDn  I.  32. 
,       „       CarneUey  I.  25. 
„       „       Dalican  I.  34. 
„       ,.       Ebert  I.  28. 
„       .,       Finkener  I,  34,  37. 
„       „       Fmundlkh  I.  34'. 
„       .,       <iriieb,i  I.  27 
.,        „        nofmui.ler  I.  34. 

Kuhnrs  uiiil  CbiknsiiiKe  I.  30 
,,       „       Kuni-Kniuae  I.  30. 
,.       „       Kyll  I.  37. 
„       .,       Landolt  I.  27. 
„       ,,       Ledden-Hülsebosch  I.  30. 

L6wc  I,  28. 
„       „      Marlena  I.  34. 
,,       .,       Olborg  I.  32. 
„       „       Pohl  I.  31. 
„       „       Riidorff  I.  33. 

Le  Sneur  und  Crossley   I    2fi 
„       „       VandeuvfTpr  I.  28. 
,.       „       Zaloziecki  I.  30. 
Schmieröle  I.  G5. 

SdnA'.'fflkolilenBlüff   I.    68,    141.    151,   II 
!        466,  467. 
I   Scbweintfetl   I.    162,   345,   351.   5C9.   II 


115, 


171. 


Sacehnrale  I.  180,   181. 

Sa^haiiiucter  I.  451,  452,  456,  462. 

Sui-fibBrimeWignult^  I.  454. 

Saccharin       569,   11.  87,  129-131,   183. 

Saccharoioelpr  I    02. 

Sucphnroae  a.  ßohniuoker. 

Sachse'KCbea  Reagciiii  I.  194. 

Safran  I.  373. 

Safninin  I.  317,  41C,  II.  203,  265.  266. 

Safrol  I.  339. 


Sesamül   I.  IGO,   161,  583,  5B4,    II.  115 

142. 
Si<'a<'|)unkti.bpsliinmuiig  nacii 

Ilaiidl  und  Pribrftiii  I.  5C 
"  „        Ilcmpel    I.   54. 
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Siedepaoktsbestiminung  nach 

Schleiermacher  I.  56. 
Siwoloboff  I.  56. 
Siedeverzng  I.  53. 
Skopolainin  I.  428. 
Spartein  II.  107. 
Specköl  I.  583. 
Spektrokolorimeter  nach 

„     Glahn  I.  389,  390. 

,,     G.  und  H.  Krüss   I.   391,  394. 

„    Vierordt  I.  388,  389. 
Spennacetöl  I.  161. 
Spermin  II.  96. 
Solanin  I.  215. 
Solaröl  I.  577,  591. 
Sorbit  I.  431,  II.  306. 
Sorbose  I.  431. 
Stärke  I.   166,  167,    181.   363—365,    504 

—508,  IL  454-457.  501—503. 
Stärke,  wahre,  des  Alkohols  I.  99. 
Stärke,  scheinbare,  des  Alkohols  I.  99. 
Stärkesymp  I.  476—487,  504—507. 
Stärkezncker  I.  476—487. 
Stearin  I.  8. 

Stearinsäure  I.  13,  21,  188. 
Steinkohle  I.  569—578,  11.  10,  43. 
Stilbendichlorid  I.  11. 
Strychnin  I.  215.216,217,  429,  II.  107,  245. 
Styphninsänre  I.  11. 
Sulfanilsäure  I.  174,  II.  74,  251—252. 
Solfosäuren  II.  370,  371. 
Syrup  I.  476—487,  504—507. 

T. 

Talgöl  I.  583. 

Tannase  II.  495. 

Tannin  II.  159,  160,  208,  241,  243,  319, 

Tannoform  II.  319. 

Tannoide  II.  206—212. 

Tartronsänre  II.   73. 

Terpenc  II.  215,  216. 

Terpentinöl  I.  591,  II.  216. 

Tetraäthylammoninmhydroxyd  I.  287,    II. 

95. 
Tetrahydronaphtylendiamin  I.  428. 
Tetraniethylnmmoniunihydrozyd  I.  287,  II, 

95. 
Tetramethylarsfiniumhydroxyd  I.  288. 
Tetramethylbenzol  I.  210. 
Tetramethylendiamin  I.  290. 
Tetramethylphosphoniumhydroxyd  I.  288. 


Tetramethylstilboniomhydroxyd  I.  288. 

Thebaiü  I.  215,  II.  107. 

Theeröl  I.  591. 

Theobromin  I.  215,  II.  469—471. 

Thermoalkoholometer  I.  98  —  100. 

Thermoelaeometer  I.  581. 

Tbiazime  I.  317. 

Thioalkohole  I.  190. 

Thiophen  I.  190. 

Thran  II.  126. 

Thymol  I.  21. 

Tolidin  I.  177,  II.  182,  264.  265. 

Toluidin  o.  I.  52,  206,  207,  208,  289,  292, 

591,  II.  95,  96,  147,  162,  175,  183,  184, 

332,  337. 
Toluidin  m.  I.  293. 
Toluidin  p.  I.  205,   207,    208,    210,   280, 

293,    591,  II.   95,   96,    147,    162,    175, 

183.  184,  332,  837. 
p-Toluidin-o-8ulfo8äure  I.   152,  II.  157. 
p-Toluidin-m-sulfosäure  I.  152,  II.  157 
Toluol  I.  591. 

Toluylendiamin  II.  147,  247,  333,  834. 
p-Toluylsäure  I.  175,  176,  177. 
Tolylphenylketon  I.  11. 
Torf  I.  577,  II.  10. 
Traubenzucker  s.  Glukose. 
Trehalose  II.  495. 
Trehalose  I.  468,  II.  305,  495. 
Triäthylamin  I.  286,  339,  II.  95. 
Triäthyisulfiniumhydroxyd  I.  288. 
Tribenzylamin  I.  210. 
Trichlorbensol  I.  339. 
Trichloressigsäure  I.  82,  II.  74. 
Trichlorphenol  I.  275,  281. 
Trigallussäure  II.  208. 
Triglyceride  II.   112,  113. 
Triisobutylamin  I.  286. 
Trikarbaliylsäure  II.  73. 
Trimethylamin  I.  158,  286,  II.  95. 
Trimethylendiamin  I.  290. 
Trimethylendisaccharin  II.  323. 
Trimethylenmannit  II.  323. 
Trimethyien.Horbit  II.  323. 
Trimethylkarbinamin  I.  285. 
Trinitro-m-Kresol  I.   11. 
Trinitrophenol  I.   126,  209—217. 
Trioxyglutarsfiure  I.  433. 
Triphenylbismuthin  I.   11. 
Triphenylguanidin  I.  10. 
Triphenylmothanfarbstoffe  I.  316,   II.  199 

biß  202. 
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Tripropylamin  I.  286. 
Tropacolin  00  II.  53,  70. 
Tropacolin  000  II.  61,  70. 
Tropasäure  I.  427. 
TropifCeuin  II.  405. 
Tropin  II.  403,  404. 
Tropinon  II.  405. 
TropinsUure  II.  403. 
Trypsin  II.  494,  511. 
Tyrosin  I.  428,  II.  154. 


ü. 

ürobilin  I.  376,  377. 
Uramidosuccinaniid  I.  427. 
Uranio  II.  59. 


V. 

Valeriansäure  I.  427,  II.  71. 
VaDillin  I.  368,  II.  76,  88,  320. 
Vanillinsäurc  II.  71. 
Vaporimeter 

nach  Gerlach  I.  71. 
„      WoUny  I.   70. 
Vcgetabilien  II.  36. 
Veratrin  II.  107. 

Vesuvin  I.  416,  II.  257,  263,  264. 
Vidalschwarz  I.  421. 
Violursäure  I.  309. 
ViskosiiiK^ter  nach  Anbry  I.  240. 

Engler  (Künkler)  I.  247,  248,  240. 

Neuniann- Wender  I.  240. 

Keissner  I.  246. 

Trüul>e  I.  250. 

Wendriner  I.  246. 
Vorlauf  im  Spiritus  I.  75. 


•   Walfischthran  I.  (61,  340. 
Wallnuteöl'I.  340. 
Walratöl  I.  340,  584. 
Wein  I.  400. 
Weinsäure  I.  180,  430,  434,  445,    II.  73, 

82-86. 
Weinstein  I.  144,  II.  82—86. 
Wismuthsalicylat  11.  87. 
Wolle  I.  153,  154. 


Xanthin  I.  199. 

Xanthogenat  I.  151. 

Xylenole  II.  193—197,  365. 

Xylidin   I.    52,   501,    II.    184-188,    275. 

337,  338. 
Xylole  I.  147,  339,  591. 
Xylonsäure  I.  437. 
Xvioae   I.    183,   430,   436,   II.  306,    314. 

315. 


Z. 

Zähne  II.  36. 
Ziiinntuldehyd  I.  339. 
Zimmtsäure  I.   11. 
Zinntriniethylhydroxyd  I.  288 
Zuckerarten'  1.'  199,    318,    352,    II. 

232,  410,  504—507. 
Zuckersäure  I.  432,  437. 
Zvmase  II.  496-498. 
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Verlag  von  Julius  Springer  in  Berlin  N. 


Anleitung  znr  chemisch-teelinisehen  Analyse. 

Für  ien  Gebraach  an  Unterrichts-Laboratorien 

■   bearbeitet  von 

Prof.  F.  Ulzer       and      Dr.  A.  Fraenkel 

Leiter  der  VersochAstAtion  ■  AMintent 

am  k.  k.  technolog.  Gewerbe-Museum  in  Wien. 

Mit  in  den  Text  gedruckten  Figuren, 
In  Leinwand  gebunden  Preis  M.  5, — . 


Anleitung  znr  quantitativen 

Bestimmung  der  organischen  Atomgmppen« 

Von  Dr.  Hans  Meyer, 

Aaaistent  für  analytieehe  Chemie  an  der  k.  k.  Technischen  Hoohsehule  in  Wien. 

Mit  in  den  Teil  gedruckten  Abbildungen, 

Gebunden  Preis  M.  3, — . 


Die  Präfang  der  chemischen  Reagentien  auf  Reinheit. 

Von  Dr.  C.  Krauch. 
Drille  gänMÜek  umgearheitete  und  gekr  tfennehrte  Ablage. 

In  Lcanwsnd  gob.  Preis  M.  9; — . 


Cliemie  der  seltenen  Erden. 

Von 

Dr.  J.  Herzfeld  und  Dr.  O.  Korn. 

Preis  M.  5, — . 


Chemie  der  organischen  Farbstoffe. 

Von  Dr.  B.  Nietzki, 

Professor  an  der  Universitlt  xu  Basel. 
Vierte  vermehrte  Auflage. 

In  Leinwand  gebunden  Preis  M.  8, — . 


Die  Pflanzeiialkaloide 

und  ihre   chemische  Konstitution 
von  Dr.  Arno  Pictet, 

Professor  an  der  Universit&t  <jenf. 

In  deutscher  Bearbeitung;^  von  Dr.  R.  Wo]  f  f  enstein, 

Ih-ivatdoeent  an  der  K.  Teebn.  Hochschule  Berlin. 

Zweite  verbcsKcrte  und  vermehrte  Auflage, 
In  Leinwand  geb.  Preis  M.  9, — . 


Physikalisch-chemische  Tabellen 

von 

Dr.  HnuH  Landolt,  und       Dr.  Richard  BömMtein, 

Professor  an  der  UnivorsitAt  Berlin,  ProfosHor  der  Physik  an  der 
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